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VORWORT  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


J3ei  meinen  Vorlesungen  über  organische  Chemie  an  der 
Universität  Heidelberg  habe  ich  mit  jedem  Semester  mehr 
das  Bedürfnis  empfunden,  meinen  Zuhörern  ein  kleineres 
Lehrbuch  in  die  Hand  geben  zu  können,  welches  bei  einem 
Umfange  von  nur  etwa  30  Bogen  und  möglichster  Beschränkung 
des  deskriptiven  Materials  dennoch  streng  wissenschaftlich 
angelegt  ^ist  undj  nach  homologen  Reihen  vorgehend,  auf 

''  übersichtliche  Zusammenstellung  der  Klassencharaktere  und 

möglichst  induktive  Entwickelung  der  theoretischen  Be- 
ziehungen den  Hauptwert  legt. 

Das  vorliegende  kurze  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 
ist  ein  Versuch,  diesen  Anforderungen  zu  entsprechen.  Mit 
Ausnahme  weniger  Fälle,  wo  eine  andere  Anordnung 
geeignet  erschien,  sind  für  jede  Klasse  nach  einer  kurzen 
Charakterisierung  das  Vorkommen,  die  allgemeinen  Bildungs- 
weisen, Konstitution  und  Isomerien,  und  das  Verhalten  der 
zugehörigen  Verbindungen  in  knappen  Zügen  möglichst 
übersichtlich  besprochen  worden.  Die  Auswahl  der  be- 
schriebenen Verbindungen  ist  wesentlich  nach  didaktischen 

'  •         Bedürfnissen  erfolgt.    Der  Übersichtlichkeit  dient  eine  An- 
zahl tabellarischer  Zusammenstellungen,  wie  ich  solche  bei 

■■^^         meinen  Vorträgen  bewährt  gefunden  habe, 
y.  Die  Behandlung  des  theoretischen  Materials  ist,  zumal 

in  der  ersten  Hälfte  des  Buches,  eine  rein  induktive;  die 
Isomerieverhältnisse  der  Paraffine  werden  z.  B.  erst  beim 
Butan  besprochen,  und  es  ist  wohl  keine  Konstitutionsformel 
einer   wichtigeren   Verbindung    gegeben   worden,    ohne   die 


VI  Vorwort  zur  ersten  Auflage. 

Gründe  für  dieselbe  wenigstens  anzudeuten.  Der  induktive 
Weg  ist  auch  da  festgehalten  worden,  wo  tatsächlich  — 
wie  bei  der  Theorie  der  Benzolderivate  —  die  geschichtliche 
Entwickelung  einen  anderen  Weg  genommen  hat.  Die 
Klassendefinitionen  sind  dementsprechend  nicht  auf  theo- 
retische, sondern  auf  tatsächliche  Verhältnisse  begründet 
worden. 

Durch  Benutzung  von  zwei  verschiedenen  Schriftgrößen 
ist  das  in  erster  Linie  und  zum  Überblick  besonders  Wichtige 
sofort  ersichtlich. 

Ich  habe  geglaubt,  wenigstens  in  geringem  Umfange 
Literaturnachweise  einerseits  über  historisch  besonders  be- 
deutende Arbeiten,  andererseits  über  einzelne  wichtigere 
neuere  Untersuchungen,  zumal  wenn  auf  dieselben  nicht 
näher  eingegangen  werden  konnte,  hinzufügen  zu  sollen. 

Auf  ein  recht  ausführliches  Eegister  ist  besondere  Sorg- 
falt verwendet  worden.  k 

Somit  glaube  ich,  daß  das  vorliegende  Buch  sowohl 
dem  speziellen  Chemiker  beim  Eintritt  in  das  Studium  der 
organischen  Chemie  und  bei  Repetitionen ,  als  auch  dem 
Mediziner  und  dem  Pharmazeuten,  auf  deren  Bedürfnisse 
besondere  Rücksicht  genommen  worden  ist,  erwünscht  sein 
wird.  Auch  denjenigen  in  der  Technik  tätigen  Chemikern, 
welche  sich  in  kurzen  Zügen  über  den  heutigen  Stand 
unserer  Wissenschaft  orientieren  wollen,  wird  es  von  Wert 
sein  können. 

Meinen  Herren  Fachgenossen  möchte  ich  die  Bitte  aus- 
sprechen, mich  von  etwa  untergelaufenen  Druckfehlern  oder 
Unrichtigkeiten  freundlichst  in  Kenntnis  setzen  zu  wollen. 

Heidelberg,  im  April  1887. 

A.  Bernthsen. 


VORWORT  ZUR  FÜNFTEN  AUFLAGE. 


JDas  vorliegende  Buch  hat  sowohl  seitens  der  aka- 
demischen Jugend  wie  bei  den  Herren  Fachprofessoren  und 
in  technischen  Kreisen  eine  so  außerordentlich  freundliche 
Aufnahme  gefunden,  daß  jetzt  binnen  acht  Jahren  die  fünfte 
Auflage  (trotz  wesentlicher  Vermehrung  der  Exemplarzahl 
seit  der  dritten  Auflage)  erforderlich  geworden  ist.  Von  der 
englischen  Übersetzung  ist  die  zweite  Auflage  Erschienen, 
und  auch  ins  Eussische  ist  das  Buch  übersetzt  worden.  Es 
war  dies  Grund  genug,  die  ursprüngliche  Behandlungsweise 
des  Stoffes  nach  Möglichkeit  beizubehalten,  den  Haupt  wert 
nach  wie  vor  auf  die  Besprechung  der  Klasseneigenschaften 
zu  legen  und,  zur  Vermeidung  stärkeren  Anschwellens  des 
ümfanges,  von  der  massenhaften  Literatur  der  letzten  Jahre 
nur  das  AUerwesentlichste  zu  berücksichtigen. 

Schließt  sich  demnach  die  fünfte  Auflage  eng  an  die 
vorigen  an,  so  ist  doch  eine  sehr  beträchtliche  Zahl  von 
Abänderungen  und  Zusätzen  angebracht,  und  eine  Anzahl 
von  Kapiteln  nach  neueren  Gesichtspunkten  umgearbeitet 
worden.  Es  gilt  dies  insbesondere  von  der  Gruppe  der 
Terpene  und  Kampfer,  welche  durch  Herrn  E.  Buchner 
eine  völlige  Umarbeitung  erfahren  hat,  und  von  dem  Ab- 
schnitt über  Tautomerie,  femer  von  denjenigen  über  Pyr- 
azole,  spezielle  Benzolformeln,  hydrierte  Benzolkohlenwasser- 
stoffe und  andere  Benzolderivate,  Diazo Verbindungen  der 
Fettreihe  und  der  aromatischen  Reihe,  Phenylhydroxylamine, 
Indamine  und  Indophenole,  Alkyleurhodine,  Rosinduline, 
Safranine   und   Induline.     Femer  haben   einige   Abschnitte 


VIII  Vorwort  zur  siebenten  Auflage. 

(so  Über  Tautomerie,  Indigo,  Indamine  und  Indophenole, 
Thiophten  usw.)  behufs  konsequenterer  Klassifikation  zweck- 
entsprechende Umstellung  erfahren. 

Herr  Privatdozent  Dr.  Eduard  Buchner  in  Kiel,  dessen 
Mitwirkung  ich  mich  bereits  bei  der  vierten  Auflage  erfreuen 
durfte,  hat  mir  auch  für  die  vorliegende  Auflage,  und 
zwar  speziell  für  zurzeit  im  Vordergrunde  der  theoreti- 
schen Diskussion  stehende  Gebiete,  seine  sachkundige  und 
sorgfältige  Unterstützung  zuteil  werden  lassen,  deren  hier 
dankend  zu  gedenken  mir  eine  angenehme  Pflicht  ist.  Auch 
möchte  ich  den  vielen  Freunden  und  Fachgenossen,  welche 
ihr  Interesse  für  vorliegendes  Buch  durch  Zuschriften,  Be- 
zeichnung von  Druckfehlern  usw.  bekundet  haben,  hierfür 
meinen  Dank  aussprechen. 

Mannheim,  im  März  1895. 

A.  Bernthsen. 


VORWORT  ZUR  SIEBENTEN  AUFLAGE. 


JDie  vorliegende  Auflage,  welche  wiederum  in  Gemein- 
schaft mit  Herrn  Prof.  Dr.  Eduard  Buchner  (Berlin)  bear- 
beitet worden  ist,  unterscheidet  sich  äußerlich  wenig  von 
der  vorigen,  hat  aber  im  Detail  wieder  sehr  zahlreiche  Er- 
gänzungen und  Nachträge,  zum  Teil  auch  Umarbeitungen 
erfahren.  Die  Exemplarzahl  der  Auflage  ist  wiederum 
wesentlich  erhöht  worden.  —  Eine  italienische  Übersetzung 
ist  erschienen. 

Mannheim,  im  April  1899. 

A.  Bernthsen. 


VORWORT  ZUR  ACHTEN  AUFLAGE. 

Joei  der  Bearbeitung  der  achten  Auflage  sind  die  seit- 
herigen Gesichtspunkte  maßgebend  geblieben;  dennoch  unter- 
scheidet sich  dieselbe  wieder  von  der  vorigen  durch  eine 
Fülle  von  neuen  Einträgen  und  auch  durch  die  Neu- 
bearbeitung einzelner  Kapitel  (zum  Beispiel  über  Tautomerie; 
Chromon;  Safranin  usw.).  An  Stelle  von  Herrn  Professor 
Dr.  Ed.  Buchner,  Berlin,  dessen  vermehrte  Berufspflichten 
ihm  eine  weitere  Mitarbeit  nicht  gestatten,  und  dem  ich 
hiermit  für  seine  seitherige  Mühewaltung  auch  an  dieser 
Stelle  herzlich  danke,  hat  Herr  Dr.  E.  Mohr,  Privatdozent 
an  der  Universität  Heidelberg,  sich  zur  Mitwirkung  bei  der 
Fertigstellung  der  neuen  Auflage  bereit  erklärt,  und  es  ist 
mir  eine  angenehme  Pflicht,  seiner  eifrigen  und  kenntnis- 
reichen Unterstützung  hier  dankend  zu  gedenken.  Des- 
gleichen bin  ich  Herrn  Prof.  Kossei,  Heidelberg,  für  seine 
Ratschläge  betreffs  des  Kapitels  EiweiJBkörper  zu  Dank  ver- 
pflichtet. 

Das  Buch  ist  inzwischen  auch  in  französischer  Über- 
setzung erschienen. 

Mannheim,  im  Januar  1902. 

A.  Bernthsen. 


VORWORT  ZUR  NEUNTEN  AUFLAGE. 


Oer  stets  wachsende  umfang  des  Gebietes  der  hetero- 
cyclischen  Verbindungen,  welche  im  vorliegenden  Werk  seither 
teils  im  Kapitel  „Übergang  zu  den  aromatischen  Verbin- 
dungen", teils  im  Anschluß  an  die  Benzolderivate  und  je 
nach  ihrer  Natur  an  verschiedenen  Stellen  des  Buches  be- 
handelt worden  sind,  hat  es  zweckmäßig  erscheinen  lassen, 
sie  zu  einer  besonderen  Klasse  zu  vereinigen. 

Andererseits  ist  jetzt  die  Zugehörigkeit  der  cyclischen 
Polymethylene  zu  den  Hexamethylen-  und  Benzolderivaten 
dadurch  hergestellt  worden,  daß  sie  zu  der  einen  großen 
Klasse  der  isocyclischen  Verbindungen  zusammengefaßt 
worden  sind.  Die  genannten  zwei  Klassen  treten  somit  der 
seitherigen  ersten  Klasse  der  Methanderivate  als  zweite  und 
dritte  gleichwertig  zur  Seite. 

Diese  Umstellungen  und  Umarbeitungen  sind  von  Herrn 
Dr.  Mohr  ausgeführt  worden.  Zugleich  wurde  eine  um- 
fangreiche Revision  des  übrigen  Textes  unter  Streichung 
einzelner  minder  wichtig  gebliebener  und  Hinzufügung  der 
neu  erschlossenen,  besonders  wesentlichen  Verbindungen  und 
Reaktionen  vorgenommen. 

Trotz  der  durch  diese  Veränderungen  bedingten  größeren 
Inanspruchnahme  des  Raumes  ist  es  möglich  gewesen,  den 
Umfaug  des  Buches  annähernd  gleich  knapp  zu  halten,  wie 
seither;  die  immerhin  eingetretene  Vermehrung  der  Bogen- 
zahl ist  wesentlich  darauf  zurückzuführen,  daß  die  im  Laufe 
der  Jahre  eingetretene  Überhäufung  einzelner  Seiten  durch 
zu  engen  Druck  wieder  auf  das  normale  Maß  zurückgeführt 
wurde. 


Vorwort  zur  zehnten  Auflage.  XI 

Allen  Fachgenossen,  welche  uns  bei  der  Bearbeitung 
der  neuen  Auflage  durch  ihre  Eatschläge  unterstützt  haben 
(darunter  speziell  den  Herren  Prof.  Kossei  und  Prof. 
Brühl),  sage  ich  hierfür  meinen  verbindlichen  Dank. 

Möge  das  Buch  —  das  inzwischen  weitere  Auflagen 
in  fremden  Sprachen  erfahren  hat  —  in  seinem  neuen 
Gewände  sich  die  alten  treuen  Freunde  bewahren  und  viele 
neue  hinzuerwerben. 

Mannheim,  im  Oktober  1905. 

A.  Bernthsen. 


VORWORT  ZUR  ZEHNTEN  AUFLAGE. 


Obschon  die  zehnte  Auflage  sich  äußerlich  nur  wenig 
von  der  vorhergehenden  unterscheidet,  so  sind  darin  doch 
die  zahlreichen  Fortschritte  der  organischen  Chemie  sehr 
eingehend  berücksichtigt  worden,  wobei  durch  entsprechende 
Kürzungen  an  passenden  Stellen  eine  Erweiterung  des  Um- 
fanges  des  Buches  vermieden  wurde.  Allen  Fachgenossen, 
welche  uns  auch  bei  dieser  Gelegenheit  durch  ihre  Rat- 
schläge unterstützten,  spreche  ich  hierfür  meinen  verbind- 
lichen Dank  aus. 

Mannheim,  im  September  1908. 

A.  Bernthsen. 


VORWORT  ZUR  ELFTEN  AUFLAGE. 


JüLerr  Prof.  Mohr,  dessen  Mitarbeiterschaft  ich  mich 
auch  bei  der  zehnten  Auflage  erfreuen  durfte,  ist  durch 
Erkrankung  leider  verhindert  worden,  mir  seine  Mitarbeit 
auch  für  die  vorliegende  Auflage  zuteil  werden  zu  lassen;  es 
ist  mir  Pflicht  und  Bedürfnis,  ihm  für  seine  bisherige  Mühe- 
waltung hiermit  verbindlichst  zu  danken. 

An  seiner  Stelle  hat  Herr  Prof.  Dr.  Darapsky,  Heidel- 
berg, die  Liebenswürdigkeit  gehabt,  die  Bearbeitung  der 
neuen  Auflage  mit  zu  übernehmen,  und  hat  sich  der  Auf- 
gabe einer  gründlichen  Modernisierung  des  Buches  eifrigst 
und  so  gewissenhaft  gewidmet,  daß  wohl  fast  jede  Seite  die 
Spuren  davon  aufweist. 

Auch  den  Gesetzmäßigkeiten,  welche  für  das  chemische 
Gleichgewicht  ip  Lösungen,  für  Reaktionsgeschwindig- 
keiten usw.  gelten,  habe  ich  etwas  mehr  Berücksichtigung 
zukommen  lassen  zu  sollen  geglaubt. 

Zugleich  ist  keine  Mühe  gescheut  worden,  auch  tunlichst 
Streichungen  von  Dingen  durchzuführen,  die  sich  inzwischen 
nicht  als  grundsätzlich  wichtig  erwiesen  haben.  Mit  Rück- 
sicht auf  die  Flut  der  inzwischen  erschienenen  Literatur 
darf  es  wohl  als  ein  hervorragend  günstiges  Resultat  be- 
zeichnet werden,  daß  es  gelungen  ist,  den  Umfang  des 
Buches  von  der  sechsten  bis  zur  elften  Auflage  nur  um 
weniger  als  ein  Sechstel  anschwellen  zu  lassen. 

Herrn  Geheimrat  Prof.  Dr.  Kossei,  welcher  wieder  die 
große  Liebenswürdigkeit  hatte,  das  Kapitel  Eiweiß  einer 
Durchsicht  zu  unterziehen,  und  Herrn  Prof.  Dr.  Tschirch, 
welcher  mir  wertvolle  Fingerzeige  betreffs  des  Kapitels  Harze 
gab,  spreche  ich  meinen  verbindlichen  Dank  aus. 

Mannheim,  im  September  1911. 

A.  Bernthsen. 
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Einleitungr. 
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i 


Die  organische  Chemie  ist  die  Chemie  der  Kohlen- 
stoff Verbindungen.  Man  hat  früher  die^m  organischen,  d.  h. 
im  Tier-  und  Pflanzenreiche  vorkommenden  ^Verbindungen  in  die 
organische,  die  Substanzen  des  Mineralreiches  in  die  anorganische 
Chemie  eingereiht  (zuerst  1675  Limery  in  seinem  Cours  de  Chimie). 
Nach  Erkenntnis  „der  Tatsache,  daß  alle  organischen  Verbindungen 
Kohlenstoff  enthalten,  glaubte  man  den  Unterschied  zwischen 
organischen  und  anorganischen  Verbindungen  darin  finden  zu  ^ 
müssen ,  daß  letztere  durch  diefim  Laboratorium  zur  Verfügung 
stehendeiJV  Kräfte  darstellbar  seien ,  erstere  hingegen  nur  im 
Orgafiismus,  unter  dem  Einfluß  einer  besonderen  Kraft,  der 
Lebenskraft  (vis  vitalis),  entständen  (j5er^e?i«is).  .Diese  Annahme 
wurde  hinfällig  durch  die  1828  von  Wöhler  bewerkätelligte  syn- 
thetische Darstellung  des  Harnstoffs  (C0NaH4),  eines  typischen 
Abscheidungsproduktes  des  tierischen  Organismus,  aus  im  Labo- 
ratorium zugänglichen ,  damals  als  anorganisch  bezeichneten  Be- 
standteilen .  (Cyansäure  und  Ammoniak)  sowie  durch  die  bald 
darauf  erfolgte  Synthese  der  Essigsäure  durch  Vermittelung  von 
Kohlenstoff.  Schwefel,  Chlor,^  Wasser  und  Zink. 

^^S^itdem-sind^p  viele  derartige  Synthesen  ausgeführt  worden, 
laß  es  außer  Zweifel  steht ,  daß  in  der  organischen   wie  in   der 
anorganisc^BrWelt  dieselben  chemischen  Kräfte  tätige  sind. 

Die  Trennung  der  beiden  Gebiete,  der  organischen   und  der 
anorganischen  Chemie,  ist  trotzdem  beibehalten  worden,  und  >war 
geschah  dies  anfangs  auf  Grund  mehr  oder  weniger  gezwungener,) 
später  als  unrichtig  erkannter  Definitionen,  jetzt  aber  sind  ledig-       ^ 
lieh  Zweckmäßigkeitsgründe  maßgebend.     Die  Anzahl  der  organi- 
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sehen  Verbindungen  ist  infolge  der  großen  Verbindungsfähigkeit 
des  Kohlenstoffs  eine  außerordentlich  große,  und  es  ist  zu  ihrem 
Verständnis  wünschenswert,  die  verschiedenen  Verbindungen  der 
sonstigen  (auch  der  metallischen)  Elemente  bereits  als  bek^nt 
voraussetzen  zu  können.  Auch  stehen  die  kohlenstofmaltigen 
Verbindungen,  von  denen  viele  der  wichtigsten  nur  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff,  oder  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
bestehen,  untereinander  in  engerer  Beziehung  als  die  Verbindungen 
der  anderen  Elemente.  Gleichfalls  aus  Zweckmäßigkeitsgründen 
werden  Kohlenstoff  selbst  und  einige  seiner  wichtigsten  Verbin- 
dungen, zumal  die  im  Mineralreiche  so  weit  verbreitete  Kohlen- 
säure, schon  in  der  anorganischen  Chemie  besprochen. 

Man  verwechsle  nicht  die  Begriffe  „organische"  Substanzen  und 
„organisierte"  Kör|>er,  z.  B.  Blätter,  Nerven,  Muskeln ;  tgtztere  werden, 
wie  auch  die  im  Innern  des  Organismus  verlaufenden  Lebensprdzesse, 
in  der  Anatomie  und  Physiologie  bzw.  physiologischen  Chemie  ab- 
gehandelt.  '^ 

Bestandteile  der  Kohlenstoffverbindungen. 

Viele  organische  Substanzen  bestehen  nur  aus  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff;  man  nennt  sie  Kohlenwasserstoffe,  z.  B. 
Ätljylen,  Benzin,  Petroleum,  Benzol,  Naphtalin,  Terpentinöl ;  außer- 
ordentlich  viele  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff, z.  B.  (Holzgeis^  Alkohol,  Glycerin,'Al3(BEyd, -Bittermandelöl, 
AmeisensäurepEesigsäure ,  Stearinsäur  j,  Weinsäure  /^Benzoesäure^ 
Carbolsäure ,  ^^Qerbsäure ,)  Alizarin ;  viele  (züffiat  basisch^  Verbin- 
düngen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und ';^tickstoff^  z.B. 
Blausäure,  Anilin.  Coniin.  Nicotin.  Aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff, Stickstoff  und  Sauerstoff  bestehen  j^^\gg^'^^°^glf ^ t^qt-ti» 
Stoff,  Harnsäure,  Indigo,  Morphin,  Chinin.  Außerdem  sind  viel^ 
fach  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod,  Phosphor  und  überhaupt 
die  meisten  sonstigen  wichtigeren  Elemente  in  Kohlenstoffverbin- 
dungen eingeführt  worden. 

Qualitative  Analyse  organischer  Verbindungen. 

Den  Kohlenstoffgehalt  einer  Verbindung  erkennt  man  häufig 
schon  am  „Verkohlen"  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  (Stärke,  Zucker) 
oder    beim   Übergießen    mit    konzentrierter    Schwefelsäure.      Die 
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unzersetzt  siedenden  Verbindungen  scheiden  beim  Durchleiten 
ihrer  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Rohr  Kohlenstoff  ab.  Am 
besten  führt  man  zum  Nachweis  des  Kohlenstoffs  die  völlige  Oxy- 
dation der  organischen  Verbindung  herbei  durch  Erhitzen  der- 
selben mit  Kupferoxyd  (siehe  unten)  bzw.  durch  Überleiten  ihres 
Dampfes  über  glühendes  Kupferoxyd.  Der  Kohlenstoff  wird 
hierbei  als  Kohlendioxyd,  Anwesender  Wasserstoff  als  Wasser 
nachgewiesen. 

Den  Stickstoffgehalt  organischer  Verbindungen  erkennt  man : 

a)  häufig  am  Auftreten  eines  Geruches  nach  verbrannten 
Haaren  beim  Erhitzen; 

b)  häufig  am  Auftreten  roter  Dämpfe  oder  am  Verpuffen 
der  Substanz  beim  Erhitzen  (Nitro-,  Diazoverbindungen) ; 

c)  meistens  am  Auftreten  von  Ammoniak  beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  (Wähler); 

d)  sicher  durch  Erhitzen  mit  metallischem  Kalium  (meist 
auch  Natrium)  und  Nachweis  des  entstandenen  Cyanmetalls  (siehe 
Cyanverbindungen)  durch  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser,  Zugabe 
von  AJkali,  einigen  Tropfen  Eisenvitriol-  und  Eisenchloridlösung, 

aufkochen  und  Übersättigen  mit  Salzsäure  (Bildung  von  Berliner- 
blau);  oder  durch  Überführung  des  Cyanmetalls  in  Rhodankalium 
und  Nachweis  des  letzteren  durch  die  blutrote  Färbung  mit  Eisen- 
chlorid (siehe  Nachweis  von  Cyanwasserstoff  [Lassaigne]  ^). 

Prüfung  auf  Halogene.  Die  direkte  Probe  mit  Silbernitrat 
versagt  meist;  so  z.  B.  kann  man  im  Chloroform  selbst  durch 
Kochen  mit  Silbernitrat  kein  Chlor  entdecken. 

Man  weist  daher  das  Halogen  nach:  a)  durch  Erhitzen  der 
Substanz  mit  Kupferoxyd  a6  Platindraht^  in  der  Bunsen'schen 
Flamme  oder  Auftragen  auf  glühendes  Kupferdrahtnetz  mittels 
der  eintretenden  Flammenfärbung  (bei  Chlor  zuerst  blau ,  dann 
grün,  bei  Jod  grün)  (Beilstein)  ^) ; 
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1)  Bei  gleichzeitiger  Anwesenh^t  von  Schwefel  ist  entsprechend 
mehr  Kalium  anzuw^oiden. 

2)  Immerhin  gjeben  auch  manche  halogenfreie,  aber  stickstoff- 
haltige Verbindungen  ^hierbei  Grünfärbung  infolge  der  Bildung  von 
Oyankupfer.  ^v 
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b)  indem  man  vollständige  Zerstörung  durch  Glühen  mit 
Kalk  bewirkt  und  das  gebildete  Halogencalcium  durch  Silbernitrat 
nachweist ; 

c)  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Silber- 
nitrat im  zugeschmolzenen  Rohre,  wobei  Halogensilber  entsteht 
(Carius). 

Nachweis  des  Schwefels: 

a)  öfters  durch  Kochen  mit  alkalischer  Bleioxydlösung  an 
der  Bildung  braunen  Schwefelbleies  (z.  B.  im  Eiweiß); 

b)  durch  Erhitzen  mit  Natrium  und  Nachweis  des  gebildeten 
Schwefelnatriums  mit  Wasser  auf  einer  Silbermünze  (schwarzer 
Fleck),  oder  mittels  Nitroprussidnatrium  (purpurviolette  Färbung) 
(Schönn) ; 

c)  durch  völlige  Oxydation  auf  trockenem  Wege  (Schmelzen 
mit  Kalihydrat  und  Salpeter,  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  und 
Soda)  oder  auf  nassem  Wege  durch  rauchende  Salpetersäure 
(Garius)  und  Nachweis  der  gebildeten  Schwefelsäure  mit  Baryum- 
chlorid. 

Desgleichen  wird  der  PhoSphor  nach  völliger  Oxydation  der 
Substanz  als  Phosphorsäure  oder  nach  dem  Erhitzen  mit  Magnesium- 
pulver an  dem  Auftreten  von  PhosphorwasserstofE  beim  Anfeuchten 
der  Masse  (Schönn)  nachgewiesen. 

Die  Anwesenheit  aller  anderen  Elemente  wird  nach  völliger 
Oxydation  (am  besten  nach  Garius)  durch  die  üblichen  Methoden 
erkannt. 

Quantitative  organische  Analyse  oder  Elementaranalyse. 
A.  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  (Verbrennung). 

Man  oxydiert  die  Substanz  durch  Glühen  mit  Kupferoxyd  (Liebig) 
oder  anderen,  beim  Erhitzen  Sauerstoff  übertragenden  Mitteln  wie 
Bleichromat,  Platin  und  Sauerstoff  {Kopfer,  Dennstedt)  usw.  in  ein- 
seitig geschlossener  oder  beiderseits  offener,  schwer  schmelzbarer 
Glasröhre.  Oder  man  verbrennt  in  Sauerstoff  unter  Druck  in 
der  Berthelotschen  Bombe  (Hempel]  v.  B.  30,  202;  380). 

Die  (bei  der  Verbrennung  aus  dem  Kohlenstoff  der  Substanz 
gebildete)  Kohlensäure  wirdjjn  mit  Kali  oder  Natronkalk  gefüllten) 
Apparaten  (Liebig,  Mohr,  Mitscherlich,  Winkler,  Delisle  usw.),  das 
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murch  Oxydation  des  Wasserstoffs  entsta,ndeneJWa88er  in  Chlor- 
calciumröhren  absorbiert  und  gewogen^^  Die  Substanz  (0,15  bis 
0,3  g)  wird,  falls  fest,  entweder  mit  feinem  Kupferoxyd  gemischt 
(Liehig,  Bunsen)  oder  im  Porzellan-  oder  PlatinschifEchen  im  Luft' 
oder  Sauerstoffstrome  (offene  Röhre)  verbrannt.  Flüssigkeiten  I 
werden  vprher  in  dünne  Glaskügelchen  eingeschmolzen.  Bei  An-  q| 
Wesenheit  von  Stickstoff  legt  man,  um  das  Auftreten  von  Oxyden 
desselben  in  den  Verbrennungsgasen  zu  verhindern,  eine  zum 
Glühen  erhitzte  Kupferspirale  vor.  Bei  Anwesenheit  von  Schwefel 
und  von  Halogenen  wird  geschmolzenes  Bleichromat  statt  Kupfer- 
oxyd verwendet,  damit  kein  Chlor,  Schwefligsäureanhydrid  usw. 
in  die  Kalilauge  gelangt,  sondern  als  Bleisulfat,  -chlorid  usw. 
zurückbleibt.  Wenn  kein  Schwefel,  aber  Halogene  zugegen  sind, 
wird  mit  Kupferoxyd  unter  Vorlegen  einer  kühl  gehaltenen 
Kupfer-  oder  besser  Silberspirale  verbrannt,  welche  die  Halogene 
bindet. 

Nach  Dennstedt  verbrennt  man  die  Substanz  im  Sauerstoff- 
strome bei  Gegenwart  von  Platin;  Stickoxyde,  Schwefel -di-  und 
-tri-oxyd,  Chlor  und  Brom  werden  durch  vorgelegtes  Bleisuper- 
oxyd, Jod  durch  Silber  absorbiert. 

Bei  Anwesenheit  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden,  welche 
Kohlensäure  zurückhalten  würden,  verwendet  man  Bleichromat 
und  (Vio)  Kaliumbichromat ;  die  Chromsäure  treibt  dann  alle 
Kohlensäure  aus.  Aus  der  gefundenen  Kohlensäure-  und  Wasser- 
menge  berechnen  sich  annähernd: 

C  =  3/,,C02;     H=V9H2  0. 

B.  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Der  Stickstoff  wird  ent- 
weder als  solcher  volumetrisch  oder  als  Ammoniak  bestimmt. 

Die  Überführung  in  Ammoniak  wird  durch  Glühen  der 
Substanz  mit  Natronkalk  (nach  Will,  Varrentrapp)  oder  durch 
Behandeln  mit  heißer  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Zusatz 
von  (vorzugsweise)  Quecksilber  oder  Kaliumsulfat  oder  beiden 
bewirkt  {ygl.  Kjeldahl,  Z.anal.Ch.  22,  366;  24,  455;  B.24,  3241; 
27,  1633;  28,  R.  937).  Das  Ammoniak  wird  direkt  titriert  oder 
in  Platinsalmiak  übergeführt  und  dieser  entweder  direkt  oder 
nach  dem  Glühen  als  Platin  gewogen. 
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Zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Stickstoffs  wird 
die  Substanz,  mit  Kupferoxyd  gemischt,  unter  Vorlegen  einer 
Kupferspirale  im  Kohlensäurestrome  wie  gewöhnlich  verbrannt; 
die  Kohlensäure  wird  im  Rohre  selbst  aus  Magnesit  entwickelt, 
oder  auch  durchgeleitet;  der  Stickstoff  wird  über  Quecksilber 
und  Kalilauge  (Dumas)  oder  direkt  über  Kalilauge  {ZülkowsJcy, 
Schwarjgf  Schiff  usw.)  aufgefangen. 

Zur  Berechnung  dient  die  Formel: 

J^  in  Proz.  =  F. -^^ .  ^:=1^ .  0,001  251  ^ , 

273-|-<     760        '  g    ' 

worin  V  das  Volum  des  Stickstoffs,  b  den  Barometerstand,  t  die 
Temperatur,  w  die  Tension  des  Wasserdampfes,  0,001261  das 
Gewicht  eines  Kubikzentimeters  Stickstoff  bei  0®  und  760  mm 
und  g  das  der  angewandten  Substanz  in  Grrammen  bezeichnet.  • 
Die  volumetrische  Methode  ist  stets  anwendbar;  die  ersteren 
hingegen  nur  mit  Vorsicht,  da  z.  B.  bei  Nitroverbindungen, 
manchen  organischen  Basen  usw.  der  Stickstoff  nicht  oder  nur  auf 
Umwegen  vollkommen  in  Ammoniak  übergeführt  werden  kann. 

Zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  verbrennt  man  in  einem  Strome  reinen  Sauerstoffs  und  fängt 
das  aus  dem  Kaliapparat  austretende  G-asgemisch  über  Chromchlorür- 
lösung  auf,  welche  nur  den  Sauerstoff  absorbiert,  aber  nicht  den 
Stickstoff  (A.  233,  875) ;  s.  auch  S.  7. 

C.  Bestimmung  des  Schwefels  nnd  Phosphors.  Der  Schwefel 

wird  als  Schwefelsäure  bestimmt.     Er  wird  in  diese  übergeführt: 

a)  auf  nassem  Wege,  durch  Erhitzen  der  Substanz  mit 
rauchender  Salpetersäure  auf  150  bis  300®  im  geschlossenen  Rohr 
(Carius)  oder  im  Verbrennungsrohr  im  Stickoxyd-  -|-  Sauerstoff- 
strome'(CZa&sow),  bzw.  in  Salpetersäuredämpfen  (Klason); 

b)  auf  trockenem  Wege  (meist  nur  bei  minder  flüchtigen  Sub- 
stanzen anwendbar),  durch  Schmelzen  der  Substanz  mit  Natrium- 
superoxyd, oder  mit  Ätzkali  und  Salpeter,  oder  Soda  und  etwas 
chlor  saurem  oder  chromsaurem  Kali,  auch  durch  Erhitzen  mit  Soda 
und  Quecksilberoxyd  oder  mit  Kalk  im  Sauerstoffstrome  usw.; 

c)  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrome  und  Auffangen  der 
gebildeten  schwefligen  Säure  in  bromhaltiger  Salzsäure  {Satier]  vgl. 
Z.  anal.  Ch.  12,  82,  178). 

Analog  gestaltet  sich  die  Bestimmung  des  Phosphors. 
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D.  Bestimmilllg  der  Halogene.  Auch  hier  wird  die  orga- 
nische Substanz  vollkommen  zerstört: 

a)  nach  Carius  wie  oben,  im  Rohr,  unter  Zugabe  von  Silber- 
nitrat, wodurch  das  Halogen  als  Halogensilber  erhalten  wird; 

b)  durch  Glühen  der  Verbindung  mit  Kalk  in  einer  Glas- 
röhre, oder  in  zwei  umgekehrt  ineinander  gestellten  Tiegeln,  oder 
mit  Soda  und  Salpeter  im  Röhr  oder  mit  Natrium superoxyd.  Das 
gebildete  Halogen  wird  als  Halogensilber  ausgefällt  und  gewogen ; 

c)  häufig  kann  man  auch  durch  naszierenden  Wasserstoff 
(Natriumamalgam)  das  Halogen  aus  organischen  Substanzen  als 
Halogenwasserstoff  herauslösen  (Kekule). 

Eine  Methode  C,  H,  S  und  die  Halogene  neben  N  gleichzeitig  zu 
bestimmen,  s.  Dennstedtf  Vereinfachte  Elementaranalyse,  3.  Aufl., 
Meissner,  Hamburg  1910. 

E.   Anorganische  Basen  nnd  Säuren,  die  in  organischen 

Salzen  enthalten  sind,  können  oft  direkt  nach  den  üblichen  Me- 
thoden bestimmt  werden. 

P.  Der  Sauerstoff  wird  fast  stets  nur  aus  der  Differenz  bestimmt ; 
direkte  Bestimmung  haben  Baumhauer  ^  Ladenburg ,  Stromeyer  u.  a. 
vorgeschlagen. 

Die  Fehlergrenze  bei  Kohlenstoffbestimmungen  ist  etwa 
0,05  bis  0,1  Proz.,  bei  Wasserstoffbestimmungen  -\-  0,1  bis  0,2  Proz.; 
bei  der  volumetrischen  Stickstoffbestimmung  werden  leicht  einige 
Zehnt«l-Prozente  zu  viel  gefunden.  —  Die 

Berechnung  der  Forniel 

geschieht  nach  demselben  Prinzip  wie  bei  unorganischen  Ver- 
bindungen, indem  man  die  gefundenen  Prozentzahlen  durch  die 
Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente  dividiert  und  das  Ver- 
hältnis deiL^rhaltenen  Quotienten  in  ganzen  Zahlen  ausdrückt. 
Z.  B.\würde  ^ich  für  Essigsäure ,  bei  einem  gefundenen  Prozent- 
gehalte von  40,11  Kohlenstoff,  6,80  Wasserstoff  und  infolge- 
dessen 53,09  Proz.  Sauerstoff,  das  Verhältnis  der  Quotienten  zu 
3,34 : 6,75  :  3,32  gleich  1:2:1  ergeben.  Die  einfachste  Analysen- 
formel der  Essigsäure  wäre  also  CHgO.  Zuweilen  kann  man 
mit  gleich  ^oßer  Annäherung  verschiedene  Formeln  aufstellen, 
zwischen  denen  die  Wahl  zunächst  unsicher  bleiben  muß. 
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£s  sei  z.  B.  beim  Naphtalin  gefanden  93,70  Proz.  Kohlenstoff  und 
6,80  Proz.  Wasserstoff;  das  Quotientenverhältnis  ist  7,81  :  6,25  oder 
gleich  1,249:1,  was  etwa  5:4  oder  11:9  entsprechen  würde.  Die 
Formel  O5H4  erfordert  93,71  Proz.  Kohlenstoff  und  6,29  Proz.  "Wasser- 
stoff, eine  Formel  CnHg  93,57  Proz.  Kohlenstoff  und  6,43  Proz.  Wasser- 
stoff. Die  Abweichungen  von  den  gefundenen  Zahlen  liegen  innerhalb 
der  Fehlergrenzen.  Hier  müssen  weitere  Anhaltspunkte  zur  Entschei- 
dung zwischen  diesen  Formeln  hinzutreten. 

Aber  auch  in  den  einfacheren  Fällen,  z.  B.  bei  der  Essig- 
säure, ist  die  gefundene  Formel  (CHgO)  noch  nicht  ohne  weiteres 
eine  |  Molekularformel ,  sondern  bezeichnet  nur  das  Atomzahl- 
verhältnis. Die  Molekulargröße  mitß  nach  besonderen  Prinzipien 
ermittelt  werden. 

Molekulargewichtsbestiminung. 

(Vgl.  Bütz,  Praxis  der  Molekelgewichtsbestimmung.    Berlin  1898.) 

1.    Molekulargewiohtsbestimmung  auf  ohemisohem  Wege. 

/Unsere  chemischen  Formeln  (z.  B.  CH2O)  bedeuten)  nicht 
nur  ein  prozentuales  Verhältnis,  sondern  gleichzeitig  die  kleinste 
noch  als  solche  existenzfähige  Menge  einer  Verbindung,  d.  h.  das 
Molekül  derselben,  welches  nicht  mehr  mechanisch,  sondern  nur 
noch  chemisch  teilbar  ist,  nämlich  in  die  Atonie  der  dasselbe 
konstituierenden  Elemente.  Wäre  also  die  Formel  CH2O  für  die 
Essigsäure  die  richtige,  so  müßte  die  in  einem  Molekül  enthaltene 
Menge  von  Sauerstoff  (und  Kohlenstoff)  unteilbar,  die  von  Wasser- 
stoff nur  durch  2  teilbar  sein.  Beobachtet  man  aber,  daß  bei  der 
Essigsäure  schon  ein  Viertel  des  gesamten  Wasserstoffs  ersetzbar 
ist,  z.  B.  bei  der  Salzbildung  gegen  ein  Metall,  so  muß  die  im 
Molekül  vorhandene  Wasserstoffmenge  auch  durch  4  teilbar  sein, 
d.  h.  die  Formel  vier  Atome  Wasserstoff  enthalten,  also  gleich 
C2H4O2  (oder  einem  Multiplum  hiervon)  sein.  Dies  ist  nun  tat- 
sächlich der  Fall.  Essigsaures  Silber  enthält  64,67  Proz.  Silber, 
also  einen  EssigsäurA-est  von  35,33  Proz.;  oder  auf  1  Atom 
Silber  =  108  berechnet  kommen  59 Gewichtsteile  Essigsäure- 
rest, was  mit  einem  Atom  Wasserstoff  =  1  zusammen  das  Molekular- 
gewicht der  Essigsäure  zu  60,  =  2  X  30,  =  2  X  CH2O  =  CaH^O^ 
ergibt.  Es  ist  dies  die  Molekular gewicMshestimmung  auf  chemischem 
Wege,   Derartige  Bestimmungen  werden  für  Säuren  meist  mittels 


Molekulargewichtsbestimmung.  9 

der  Silbersalze,  welche  gewöhnlich  normal  zusammengesetzt, 
leicht  zu  reinigen,  fast  immer  kristallwasserfrei  und  leicht  zu 
analysieren  sind,  ausgeführt.  Man  hat  hierbei  nur  zu  wissen,  ob 
die  Säure  ein-  oder  mehrbasisch  ist.  Bei  einer  zwei-,  drei-  usw. 
basischen  Säure  muß  man  obige  ^Rechnung  auf  zwei,  drei  usw. 
Atome  Silber  beziehen,  während  die  Essigsäure  als  einbasische 
Säure  nur  ein  ersetzbares  Wasserstoffatom  enthält,  welches  mithin 
durch  ein  Silberatom  umgetauscht  wird.  Daher  ist  auch  ein 
Multiplum  von  C2H4O2  ausgeschlossen. 

Zu  Molekulargewichtsbestimmungen  bei  Basen  verwendet 
man  in  ähnlicher  Weise  deren  Platinsalze,  welche  fast  stets 
nach  dem  Typus  des  Platinsalmiaks  zusammengesetzt  sind,  d.  h. 
auf  2  Mol.  einer  einwertigen  (bzw.  1  Mol.  einer  zweiwertigen)  Base 
2  Mol.  Salzsäure  und  1  Mol.  Platinchlorid  enthalten. 

Bei  indifferenten  Verbindungen  endlich  muß  man  zur 
Molekulargewichtsbestimmung  andere  Derivate  darstellen,  etwa 
untersuchen,  der  wievielte  Teil  des  Gesamtwasserstoffs  durch 
Chlor  ersetzbar  ist.  Z.  B.  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Naphtalin  zunächst  eine  Substanz,  Monochlornaph talin, 
welche  73,8  Prpz.  C,  4,3  Proz.  H  und  21,9  Proz.  Cl  enthält,  was 
die  Formel  C10H7CI  ergibt.  In  analoger  Weise  erhält  man  aus 
Benzol  eine  Verbindung  CgHöCl.  Nun  besteht  die  Einwirkung 
des  Halogens  in  beiden  Fällen  darin,  daß  Wasserstoff  gegen 
letzteres  ausgetauscht  wird.  Dabei  muß  mindestens  1  Atom  aus- 
getauscht werden  (da  Bruchteile  von  Atomen  natürlich  aus- 
geschlossen sind);  hat  daher  die  entstandene  Verbindung  die 
Formel  C10H7CI,  so  ist  Yg  des  vorhandenen  Wasserstoffs  durch 
Chlor  ersetzt.  Es  müssen  daher  auch  8  (oder  2x8,  3x8) 
Wasserstoffatome  in  der  Verbindung  vorhanden  sein  und  gleich- 
zeitig also  auch  10  (oder  ein  Multiplum  davon)  Kohlenstoff atome. 
Ein  Vielfaches  von  8  bzw.  10  darf  nun  ausgeschlossen  werden, 
weil  keine  Verbindungen  beobachtet  worden  sind,  welche  auf  die 
Ersetzbarkeit  von  z.  B.  i/jg  der  ganzen  Wasserstoffmenge  hin- 
deuten würden.  Dies  führt  zur  Formel  des  Naphtalins:  C10H3. 
Hierdurch  fällt  die  nach  der  Analyse  (siehe  S.  8)  auch  mögliche 
Formel  CuHg  fort.  In  analoger  Weise  ergibt  sich  für  das  Benzol 
die  Formel  C^He. 
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2.  Molekulargewichtsbestimmung  auf  physikalisohem  Wege, 
a)  BuToh  Bestimmung  der  Gas-  bzw.  Dampfdiohte. 

Nach  dem  Gesetze  von  Avogadro  (1811)  und  Ampere  (1814) 
sind  in  allen*  Gasen  unter  gleichen  Bedingungen  (vollkommenem 
Gaszustande,  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke)  in  gleich 
großen  Eäumen  gleich  viele  Moleküle  enthalten.  Also  sind  die 
Gewichte  gleich  großer  Gasvolume  gleich  dem  Gewichte  gleich 
vieler  Moleküle,  d.  h.  die  Molekulargewichte  proportional  den 
spezifischen  Gewichten.  Somit  hat  man,  wenn  Mx  das  Molekular- 
gewicht einer  zu  untersuchenden  Substanz,  Ms  das  Molekular- 
gewicht des  Wasserstoffs  bezeichnet,  und  das  spezifische  Gewicht 
der  ersteren,  bezogen  auf  Luft,  =  s,  das  des  letzteren  0,069  26 
ist,  das  Verhältnis: 

Mx-'Mh  =  sx  0,069  26, 
oder  da  Mh  =  2  ist, 

.  jfy  = : =  s .  28,87. 

^        0,069  26 

Zur  Bestimmung  der  Molekulargröße  hat  man  also  nur  das  spezi- 
fische Gewicht  eines  Gases  oder  Dampfes,  bezogen  auf  Luft  =  1, 
zu  ermitteln  und  mit  28,87  zu  multiplizieren. 

Ist  daher  das  spezifische  Gewicht  des  Essigsäuredampfes 
=  2,078  gefunden,  so  ist 

M  =  2,078  .  28,87  =  60, 

also  die  Molekularformel  C2H4O2  =  60  zu  wählen. 

Desgleichen  ergibt  sich  aus  dem  spezifischen  Gewicht  des 
Naphtalindampfes  4,43  das  Molekulargewicht  128,  gleich  CioHsj, 
aus  dem  des  Benzoldampf  es  2,702  die  Zahl  78,  entsprechend  CgHe. 

Zur  Anwendbarkeit  dieser  Methode  ist  erforderlich,  daß  die 
Temperatur  des  Dampfes  genügend  hoch  über  dem  Siedepunkte 
liegt  (der  Gaszustand  vollkommen  ist)  und  die  Substanz  bei  der- 
selben keine  Zersetzung  erleidet. 


Bis  vor  wenigen  Jahrzehnten  war  die  Molekulargewichts- 
bestimmung  auf  physikalischem  Wege  auf  die  beschriebene  Me- 
thode beschränkt  und  somit  nur  auf  Verbindungen  anwendbar, 
welche  gasförmig  oder  unzersetzt  vergasbar  waren. 
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Die  wichtigen  neueren  Untersuchungen  von  van  H  Hoff, 
Raoult,  Ärrhenius,  Ostwald  u.  a.  über  die  Natur  der  Lösungen, 
insbesondere  der  Nachweis  der  Gültigkeit  der  Gesetze  von  Boyle, 
Gay'I/ussa>c  nndÄvogadro  für  Lösungen,  gestatten  nunmehr  aber 
auch,  für  nicht  unzersetzt  flüchtige,  in  Lösung  befind- 
liche Verbindungen  in  einfacher  Weise  das  Molekulargewicht  zu 
bestimmen,  wie  folgt. 

b)  Buroh  Messung  der  Erniedrigung  der  Erstarrungstemperatur 
von  Lösungen  (kryoskopisohe  Methode). 

Nach  BaouU  [Ann.  Chim.  Phys.  28  (1883),  133]  haben  äqui- 
molekulare Lösungen  gleiche  Erstarrungspunkte.  Äquimolekulare 
Lösungen  sind  solche,  welche  auf  gleiche  Mengen  des  Lösungs- 
mittels solche  Mengen  der  gelösten  Stoffe  enthalten,  daß  diese  im 
Verhältnis  ihrer  Molekulargewichte  stehen. 

'Werden  in  g  Gramm  eines  Lösungsmittels  n  Molekalargewichte 
eines  Stoffes  in  Grammen  gelöst,  und  bezeichnet  J  die  Erniedrigung 
des  Erstammgspunktes  des  Lösungsmittels,  so  gilt 

J  =  r  — , 
9 
wo  r  eine  Konstante  ist,  welche  nur  von  der  Natur  des  Lösungsmittels 
abhängt. 

Man  ermittelt  zunächst  letztere  Konstante,  indem  man  Stoffe  von 
bekanntem  Molekulargewicht  in  der  Flüssigkeit  auflöst  und  dann  die 
Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes,  J,  bestimmt;  es  ist  dann: 

Jg 
n 
Um  alsdann  das  (unbekannte)  Molekulargewicht  m  eines  anderen 
Stoffes  zu  bestimmen,   löst  man   p  Gramm  desselben  in  g  Gramm  des 
liösungsmittels  und  bestimmt  den   Gefrierpunkt   dieser  Lösung.    Man 

liat  dann:  n  =  -^--,  folglich: 

.         rp  .  rp 

A  =  — ^- ,     oder     m  =  -f--  • 
mg  Jg 

Als  Lösungsmittel  dient  insbesondere  Eisessig,  aber  auch  z.  B. 
Phenol,  Naphtalin,  Benzol. 

Vgl.  F.  Meyer,  B.  21,  536;  Beckmann  (Apparat),  Z.  physik.  Ch. 
2,  638  und  715;  7,  323;  8,  223;  vgl.  a.  B.  25,  R.  265. 

Die  Methode  läßt  sich  manchmal  auch  zum  Studium  eines  Beaktions- 
verlaufes  benutzen  (B.  25,  1347). 

o)  Durch  MesBiing  des  osmotisoheii  Drucks. 

Nach  van  H  Hoff  (Z.  physik.  Ch.  1,  481)  zeigen  alle  Lösungen, 
welche  die   Stoffe   im  Verhältnis   ihrer  Molekulargewichte   (in   «äqui- 
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molekularen  Mengen")  gelöst  enthalten,  gleichen  osmotischen  Druck 
(Gleichheit  der  Temperatur  vorausgesetzt).  Somit  läßt  sich,  in  analoger 
Weise  wie  sub  b),  aus  dem  gemessenen  osmotischen  Druck  der  Lösung 
einer  zu  untersuchenden  Verbindung  deren  Molekulargewicht  ableiten. 
Vgl.  Ladenburg,  B.  22,  1225;  M,  Planck,  Z.  physik.  Ch.  6,  187. 

d)  Durch  Messung  der  Dampfdruokemiedrigung  oder  der  Siede- 
punktserhöhung  von  Lösungen  (ebullioskopische  Methode). 

Nach  Baoidt  gilt  das  Gesetz,  daß  molekulare  Mengen  beliebiger 
Stoffe,  in  gleichen  Mengen  desselben  Lösungsmittels  gelöst,  eine  gleiche 
Dampfdruckemiedrigung  hervorbringen.  Dieses  Gesetz  läßt  sich  theo- 
retisch aus  dem  vorigen  (c)  ableiten  und  steht  gleichfalls  im  theoreti- 
schen Zusammenhange  mit  dem  sub  b)  gegebenen.  Die  Messungen 
werden  meist  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  zuerst  den  Siedepunkt 
eines  geeigneten  Lösungsmittels  und  dann  den  Siedepunkt  einer  Lösung 
der  zu  untersuchenden  Substanz  in  diesem  Lösungsmittel  bestimmt. 
Bezeichnet  C  die  Konzentration  der  Lösung  und  J  die  Differenz  der 
beiden  Siedepunkte,  so  ibt  das  gesuchte  Molekulargewicht 

K  ist  eine  für  das  betreffende  Lösungsmittel  charakteristische  Kon- 
stante. Als  Lösungsmittel  dienen  meist  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form. Z.  physik.  Ch.  2,  353,  602;  3,  603;  4,  532 ;  6,  437;  8,  223; 
15,  656;  21,  245;  40,  129;  B.  22,  1084. 

e)  Durch  Bestimmung  der  Abnahme  der  Löslichkeit. 
{Nemst,  Z.  physik.  Ch.  6,  16.) 

Anhang:  Bestininiung  des  spezifischen  Gewichtes  der  Gase 

und  Dämpfe  (Gasdichte,  Dampfdichte). 

»    A.    Bei  gegebenem  Volum  \\^rd  das  Gewicht  des  dieses 
Volum  erfüllenden  Gases  oder  Dampfes  bestimmt. 

1.  Methode  von  Bunsen,  Man  verwendet  gleich  groüe  und 
gleich  schwere  Glashallons,  von  denen  einer  luftleer,  einer  mit  Luft 
und  ein  dritter  mit  dem  hetreffenden  Gase  (in  einem  Thermostaten 
bei  konstanter  Temperatur)  gefüllt  ist.     Seien  die   bez.  Gewichte   der 

Ballons  =  JPi  i  1>2  ^^d  Pa »   so  ist  das  spez.  Gew.  =  — —  • 

P2  — Pi 

2.  Methode  von  Dumas,    Die  Substanz  (10  bis  20  g)  wird  in 

einem  runden  Ballon  mit  engem  Halse,  der  z.  B.  in  ein  Ölbad  ein- 
gehängt ist,  zum  Sieden  erhitzt.  Der  Ballon  wird  nach  erlangter  kon- 
stanter Temperatur  zugeschmolzen,  gewogen,  unter  Quecksilber  geöffnet 
und  wieder  gewogen. 

Beide  Methoden  erfordern  viel  Substanz ;  die  letztere  birgt  zudem 
bei  nicht  völliger  Beinheit  derselben  eine  Fehlerquelle  in  sich,  da 
alsdann  der  Dampf  des  schwerer  flüchtigen  Bestandteiles  vorzugsweise 
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im  Ballon  zurückbleibt.    Für  höhere  Temperataren  ist  sie  modifiziert 
nach  Troost  und  Baute feuille  anwendbar  (Porzellanballon). 

B.  Es  wird  das  Volum  einer  abgewogenen  Menge  Sub- 
stanz in  Dampfform  bestimmt. 

1».  Nach  Gay-Lussac.  Die  in  ein  Kügelchen  gefüllte  Substanz 
wird  eingeführt  in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Glaszylinder.  Dieser 
ist  umgeben  von  einem  Glasmantel,  dessen  unteres  Ende  auch  in  das 
Quecksilber  taucht,  und  der  mit  einer  Heizflüssigkeit  (Wasser,  Anilin  usw.) 
gefüllt  ist.  Man  erwärmt  durch  das  Quecksilber  hindurch  und  mißt 
nach  vollständiger  Vergasung  das  Yolum  des  gebildeten  Dampfes  bei 
der  Temperatur  t^, 

1^.  Methode  von -4.  TT.  Hof  mann.  Man  bringt  die  Substanz 
in  ein  (zweckmäßig  ungeteiltes)  Barometerrohr,  welches  von  einem 
weiteren  Zylinder  umgeben  ist,  durch  welchen  der  Dampf  einer  ge- 
eigneten Heizflüssigkeit  (Wasser,  Anilin,  Diphenylamin)  geleitet  wird. 
Der  Zylinder  kann  selbst  als  Bückflußkühler  fungieren. 

Ein  Vorteil  dieser  Methode  liegt  in  der  Anwendung  wesentlich 
verminderten  Druckes  und  der  dadurch  bedingten  beträchtlichen  Er- 
niedrigung des  Siedepunktes,  wodurch  noch  die  Dampfdichte  von  Sub- 
stanzen bestimmt  werden  kann,  welche  bei  gewöhnlichem  Atmosphären- 
druck nicht  ohne  Zersetzung  vergasbar  sind. 

In  vielfachen  Modifikationen  angewandte  genaue  Methode. 

2.  F.  Meyers  Luftverdrängungsmethode.  Das  die  Sub- 
stanz enthaltende  Böhrchen  fällt  durch  eine  Glasröhre  senkrecht  ab- 
wilrts  in  ein  angeschmolzenes,  weiteres  zylindrisches  Gefäß.  Dieses 
ist  von  außen  auf  konstante  Temperatur  erwärmt,  indem  es  umgeben 
ist  von  einem  langen  Glasmantel,  in  welchem  eine  Flüssigkeit  siedet, 
und  dessen  oberer  Teil  zur  Kondensation  des  Dampfes  derselben  dient. 
£8  entweicht  nur  die  verdrängte  Luft,  welche  über  Wasser  aufgefangen 
und  gemessen  wird.  Somit  ist  eine  Bestimmung  der  Temperatur  des 
Dampfes  der  Substanz  überflüssig. 

Nach  beiden  Methoden  braucht  man  nur  bis  zu  0,1  g  Substanz 
zu  verwenden.     In  allen  Fällen  ist 

«  =  ^. 

V 

ivo  ^  das  Gewicht  des  Dampfes  und  v  das  Gewicht  eines  gleich  großen 
Volums  Luft  ausdrückt. 

Kach  dem  Luftverdrängungsverfahren  ist  mithin  z.  B. : 


8  = 


(b  —  w)  273  1 

760  273  -f  t       773 


wobei  n  die  Anzahl  der  aufgesammelten  Kubikzentimeter  Luft  und,  wie 
bekannt ,  V773  g  das  Gewicht  eines  Kubikzentimeters  Luft  bezeichnet. 
{Die  anderen  Zeichen  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  S.  6.) 

Verwendet  man  zur  Füllung  des  Apparates  statt  Luft  Wasserstoff- 
gas,  so  ist  es  wegen  der  größeren  Diffusionsgeschwindigkeit  des  letzteren 
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möglich,  die  Substanzen  schon  bei  einer  um  30  bis  40^  niedriger  als 
ihr  Siedepunkt  liegenden  Temperatur  in  Bampfform  überzuführen 
(V.  Meyer  und  Demuth,  B.  23,  311). 

Polymerie  und  Isomerie. 

Die  Emiittelung  der  Molekulargröße  ist  von  ganz  hervor- 
ragender Wichtigkeit,  weil  außerordentlich  oft  Substanzen  bei 
gleicher  prozentischer  Zusammensetzung,  also  gleicher  empirischer 
Analysenformel,  dennoch  voneinander  verschieden  sind.  Es  zeigt 
sich  häufig,  daß  diese  Verschiedenheit  bedingt  ist  durch 
ungleiche  Molekulargröße.  So  haben  z.  B.  Formaldehyd, 
CHaO,  Essigsäure,  C2H4O2,  Milchsäure,  CgHeOa,  Traubenzucker^ 
C0H12O6,  oder  wieder  Äthylen,  C2H4,  Propylen,  CsHg,  Butylen, 
C4H8,  dieselbe  prozentische  Zusammensetzung.  In  solcher  Be- 
ziehung zueinander  stehende  Substanzen  nennt  man  polymcr. 

Sehr  häufig  findet  sich  aber  auch,  daß  prozentisch  gleich 
zusammengesetzte,  dabei  verschiedene  Substanzen,  das- 
selbe Molekulargewicht  besitzen,  daß  also  ihre  Moleküle  aus 
denselben  Atomen  und  aus  einer  gleichen  Anzahl  derselben  be- 
stehen.    Solche  Substanzen  nennt  man 

isomer  y  seltener  me tarne r  (siehe  unter  „Äther").  Sowohl 
der  (gewöhnliche)  Alkohol  wie  der  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
alkohol mit  Schwefelsäure  entstehende  (gasförmige)  Methyläther 
haben  z.  B.  eine  und  dieselbe  Molekularformel,  C2H0O. 

Die  auffallende  Erscheinung  der  Isomerie  wird  nur  dann 
verständlich,  wenn  man  annimmt,  daß  die  Anordnung  der  das 
Molekül  konstituierenden  Atome  in  einem  Falle  eine  andere  sei 
als  wie  im  anderen.  Diese  Verschiedenheit  der  Anord- 
nung stellt  man  sich  insbesondere  vor  als  Verschieden- 
heit in  den  Binduugsverhältnissen  der  Atome,  wie  sie 
durch  das  ungleiche  chemische  Verhalten  der  Isomeren  angedeutet 
wird  und  an  der  Hand  der  Valenztheorie  ihre  Erklärung  findet. 
Weiteres  siehe  S.  17. 

Chemische  Theorien;  Valenztheorie. 

Nach  dem  Sturz  der  elektrochemischen  Theorien  wurden  für  die 
organischen  Verbindungen  vielfach  llllltare  Formeln  (im  Gegensätze 
zu -den  früheren  dualistischen)  verwendet,  z.  B.  C4HQO2,  Alkohol  (nach 
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alten  Äquivalentgewichten).  —  Das  Bedürfnis,  kompliziert  zusammen- 
gesetzte Substanzen  mit  einfacheren  (als  „Typen**)  zu  vergleichen, 
hatte  schon  wiederholt  zur  Aufstellung  von  neuen  Theorien  zur  Ver- 
anschaulichung der  Konstitution  der  organischen  Substanzen  geführt 
(z.  B.  ältere  Typentheorie  [Dwwias],  Kemtheorie  [Laurent]), 

Eine  festere  Basis  erhielten  dieselben  durch  die  Typentheorie  von 
Gerhardt,  welche  zumal  durch  die  Entdeckung  des  Äthylamins  und 
anderer  Ammoniakbasen  (  Wurtz  [1848]  und  A,  W,  Rofmavm  [1850]), 
durch  die  Eichtigstellung  der  Formel  des  Äthers  {W%Q.iarmon  [1850]) 
und  durch  die  Entdeckung  der  Säureanhydride  (Gerhardt  [1852]) 
unterstützt  wurde.  Alle  zusammengesetzteren  Substanzen,  anorganische 
wie  organische,  wurden  hiemach  mit  einfacheren  anorganischen  als 
.Typen"  verglichen,  deren  Gerhardt  vier  aufstellte: 


H 
H 
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H 

Ol 


} 


H 
H 


>» 


H 
H 
H 


h 


von  denen  aber  die  beiden  ersten   eigentlich  zusammenfallen.    So  er- 
gaben sich  z.  B.  die  Formeln: 

Hl  K\  C2H5\  02^3 

01/  Ol  /  Ol 

Ohlorkalium  Chloräthyl  Ohloracetyl 


Si 


"} 


> 

i>° 

^o.}o 

Ca^sjo 

CaHsOjo 

Kalihydrat 

Salpeter- 
säure 

Äthyl- 
alkohol 

Essigsäure 

^}o 

NOa|o 

C2H5/^ 

C2H30\o 

KaUum- 

Salpeters.- 

Äthyl- 

Essigsäure- 

oxyd 

anhydrid 

äther 

anhydrid 

H 

C2H5I 

CaHgO 

hJn 

H     SN 

H      SN 

H 

..  H   J 

Athylamin 

H 

Acetamid 

usf. 

Die  organischen  Verbindungen  konnten  hiemach  in  gleicher 
Weise  wie  die  anorganischen  auf  anorganische  Typen  bezogen  werden, 
i^enn  man  in  ihnen  Badikale  (Äthyl,  O2H5;  Acetyl,  OaBgO)  annahm, 
d.  h.  Atomgruppen,  welche  eine  den  Elementen  analoge  Bolle  spielen 
und  durch  doppelte  Umsetzung  aus  einer  Verbindung  in  die  andere 
übergehen  können  (s.u.).  So  erhielten  Äthylchlorid,  O2H5 Ol;  Alkohol, 
C2HQO;  Athylamin,  O2H7N;  Äther,  O^H^qO,  usw.  dasselbe  Badikal: 
C2H5,  Äthyl,  der  nahen  zwischen  diesen  Verbindungen  existierenden 
Verwandtschaft  entsprechend,  die  nun  auch  in  der  Schreibweise  zum 
Ausdruck  kam. 

Die  Schwefelsäure,  H2SO4,  wurde  vom  verdoppelten  Typus  Wasser 
abgeleitet : 


,}o,. 
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das  Chloroform,  CHCI3,  das  Glyoerin,  CsHgOs,  vom  verdreifachten 
Typus  Salzsäure  bzw.  Wasser: 

CI3/  OI3/»  H3/^8  H,r^^ 

indem  man  annahm,  daß  die  Radikale  (CaHß)',  (SOa)",  (CH"').  (CsHg)"' 
eine  durch  die  beigefügte  Anzahl  von  Akzenten  ausgedrückte  Anzahl 
von  Wasserstoff atomen  zu  ersetzen  imstande  seien,  d.  h.  „einatomig, 
zweiatomig  usw."  seien. 

Zu  den  obigen  Typen  fügte  später  KektUi  noch  den  vierten  für 
die  Kohlenstoffverbindungen  besonders  wichtigen  Typus  hinzu: 

H| 

>C  =  Grubengas. 

HJ 

Es  fand  sich  dann,  daß  man  manche  Verbindungen  ebensowohl 
auf  den  einen  wie  auf  den  anderen  Typus  zurückführen  konnte,  z.  B. 
Methylamin,  CH5N,  entweder  auf  OH4  oder  NH3: 


NHa 
H 


g.  /O         oder 
H 


CH3I 
H  >N. 

hJ 


Auch  führte  die  erwähnte  Annahme  von  Atomgruppen  (Radikalen), 
die  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  in  diesen  Typen  traten,  genauere 
Untersuchungen  mit  sich  über  den  chemischen  Wert  (d.  i.  Ersetzungs- 
wert) dieser  Gruppen,  verglichen  mit  Wasserstoff.  So  lernte  man  ein-, 
zwei-,  drei-  usw.  wertige  Gruppen  unterscheiden  und  überhaupt  die 
Aquivalenzverhältnisse  genauer  berücksichtigen. 

Frankland  stellte  1852  (A.  85,  368)  auf  Grund  seiner  Unter- 
suchungen über  metallorganische  Verbindungen  den  Satz  auf,  daß  die 
Elemente  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  die  Tendenz  haben, 
Verbindungen  zu  bilden,  in  welchen  drei  oder  fünf  Äquivalente  anderer 
Elemente  enthalten  sind. 

Kekvle  legte  dann  1857  und  1858  (A.  104,  129  und  106,  129) 
dar,  daß  den  Typen  selbst  eine  tiefere  Idee  („Idee  der  Typen*)  zugrunde 
liege,  derart,  daß  es  einwertige,  zweiwertige,  dreiwertige, 
vierwertige  usw.  Elemente  gebe,  welche  den  entsprechenden  „Er- 
setzungswert" oder  „Verbindungswert"  mit  Wasserstoff  zeigen;  daß 
also  Wasserstoff  einwertig,  Sauerstoff  zweiwertig,  Stickstoff  dreiwertig 
und  insbesondere  Kohlenstoff  vierwertig  sei  usf. 

Die  Grundzüge  dieser  Wertigkeitstheorie  (Valenztheorie, 
Theorie  des  chemischen  Wertes)  sind  von  der  anorganischen  Chemie 
her  als  bekannt  vorauszusetzen. 

Mit  der  Aufstellung  des  Typus  CH4  seitens  Kekule  und  der 
damit  verknüpften  Erkenntnis  der  vierwertigen  Natur  des  Kohlenstoffs 
war  verwandt  die  von  Kolbe  1855  ff.  durchgeführte  Ableitung  der 
Konstitution  organischer  Verbindungen  von  der  Kohlensäure  (nach 
Kolbe  C2H4,  0  =  6,  0  =  8)  dm-ch  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen 
organische  Radikale  (siehe  A.  113,  293). 
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Die  in  der  anorganischen  Chemie  nicht  immer  genügend 
austragsfähige  Frage  über  die  Höhe  der  Valenz  der  betreffenden 
Elemente  gestaltet  sich  für  die  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen 
unvergleichlich  viel  günstiger,  weil  der  Kohlenstoff  sowohl  gegen 
Wasserstoff  wie  gegen   Chlor  und  Sauerstoff  fast   stets  dieselbe 

Valenz ,  Vierwertigkeit ,  aufweist.    Da  nun  der  Wasserstoff  als 

Maß  der  Valenz  einwertig  ist  und  der  Sauerstoff  diesen  Elementen 
gegenüber  beinahe  immer  zweiwertig  auftritt,  so  ist  die  Valenz 
gerade  der  drei  „organischen"  Elemente  C,  H,  0  eine  relativ 
sicher  begründete,  und  somit  sind  die  auf  dieselbe  begründeten 
Schlüsse  recht  sichere,  um  so  mehr,  als  ja  schon  aus  diesen  drei 
Elementen  sich  die  meisten  wichtigen  Kohlenstoffverbindungen 
zusanmiensetzen. 

Erklärung  der  Isomerie.    Erforschung  der  Konstitution 

organischer  Verbindungen. 

An  der  Hand  der  Valenztheorie  ist  nun  die  Erscheinung  der 
Isomerie  leicht  zu  verstehen;  sie  beruht  auf  einer  bei  den  ver- 
schiedenen Isomeren  verschiedenen  Gruppierung  oder  Bindung 
der  Atome  im  Molekül.  Dies  ergibt  sich  daraus,  daß  isomere 
Körper  bei  chemischen  Umwandlungen  ganz  verschiedene  Atom- 
gruppen  oder  Atome  abspalten  oder  gegen  andere  attstauschen» 

Es  erwächst  also  die  weitere  Aufgabe,  die  Bindungsweise 
der  Atome  im  Molekül ,  d.  h.  die  chemische  Konstitution ,  die 
y,  Struktur^  der  Kohlenstoff  Verbindungen,  zu  erforschen. 

Es  ist  dies  stets  nur  möglich  und  statthaft  für  Verbindungen, 
deren  chemischer  Charakter  nach  den  verschiedensten  Richtungen 
hin  bekannt  ist. 

Bei  solchen  Betrachtungen  ist  zunächst  nur  die  dem  Experi- 
ment zugängliche  Bindungsweise  der  Atome  im  Molekül  ins 
Auge  zu  fassen  und  die  Frage,  wie  weit  eine  Verschiedenheit 
der  Gruppierung  der  Atome  im  Räume  in  Betracht  kommen  kann, 
beiseite  zu  lassen.     Siehe  bezüglich  der  letzteren  S.  21. 

Die  maßgebenden  Gesichtspunkte  seien  an  einigen  Beispielen 
erläutert. 

Wird  Jod methyl,  CH^J,  mit  Natrium  in  ätherischer  Lösung 
behandelt,  so  entsteht  unter  Bildung  von  Jodnatrium  zunächst 

Bernthsen,   Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  o 
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die   Gruppe  CH3,  Methyl,    welche    bei    vierwertigem  Kohlenstoff 
eine  „freie  Affinität"  (*)  besitzen  wird: 

Die  Untersuchung  der  Molekulargröße  der  gebildeten  (gas- 
förmigen) Verbindung,  des  Äthans,  früher  Methyl  genanut,  zeigt 
indessen,  daß  sie  die  Formel  C2H6  (=  2  x  CH3)  besitzt.  \  Somit 
haben  sich  zwei  Methylgruppen  miteinander  verbunden,  und  es 
erscheint  nicht  zweifelhaft,  daß  dies  durch  die  jedesmalige 
freie  Affinität  des  Kohlenstoffs  bewirkt  worden  ist.  Das 
gebildete  Äthan  erhält  daher  die  Konstitutionsformel: 

feHg  CH3  CH3 

I  oder  kürzer    I         gleich    •        oderHsCCHa« 

0=113  0 113  0 113 

Das  Äthan  ist  nun  aus  dem  gewöhnlichen  Alkohol,  C2HeO, 
darstellbar.  Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  werden  in 
diesem  zunächst  ein  Sauerstoff-  und  ein  Wasserstoffatom  zusammen 
gegen  ein  Atom  Chlor  ausgetauscht  unter  Bildung  von  C2H5CI, 
Äthylchlorid.  Durch  naszierenden  Wasserstoff  wird  dann  das 
Halogen  gegen  letzteren  ersetzt: 

C^HeO    +  HCl  =  CaHgCl  +  H2O; 
C2H5CI  +    2H  =  CgHe       +  HCl. 

Auch  umgekehrt  kann  man  aus  dem  Äthan  durch  Behand- 
lung mit  Chlor  Äthylchlorid  und  hieraus  Alkohol  erhalten. 

Es  ist  also  an  Stelle  des  einwertigen  Chloratoms  ein  Sauer- 
stoff- und  ein  Wasserstoffatom  getreten.  Es  erhellt  schon  hieraus^ 
daß  diese  zusammen  einen  einwertigen  Rest  — (0— H)  bilden,  den 
man  „Hydroxyl"  oder  „Wasserrest"  nennt.  Dies  folgt  auch 
daraus,  daß  ein  Wasserstoff atom  im  Alkohol  sich  anders  verhält 
wie  die  fünf  übrigen,  folglich  anders  gebunden  sein  wird  wie 
diese.  So  ist  es  z.  B.  gegen  Metalle,  Säureradikale  usw.  austauschbar 
und  wird  bei  Entfernung  des  Sauerstoffs  mit  aus  der  Verbindung 
gelöst,  während  die  fünf  anderen  Wasserstoff atome  hiervon  nicht 
berührt  werden.  Zumal  wird  auch  der  Zusammenhang  (die  Bin- 
dung) der  beiden  Kohlenstoffatome  mit(an)ein ander  durch  die 
Wegnahme  des  Sauerstoffs  nicht  verändert. 
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Alle  diese  Tatsachen  führen  für  den  Alkohol  zur  Konstitu* 
tionsformel: 

C=H3 

CH3-CH2  (OH)  oder  CHg  .  CHa  .  OH  gleich   I /^       • 

\0-H 
Der  nach  S.  14  mit  dem  Alkohol  isomere  Methyläther, 
CaHgO,  weist  keine  Verschiedenheiten  seiner  sechs  Wasser- 
stoffatome auf.  Hingegen  wird  durch  Wegnahme  seines  Sauer- 
stoffs, etwa  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff,  der  Zu- 
sammenhang seiner  beiden  Kohlenstoffatome  aufgehoben, 
unter  Bildung  von  Produkten,  welche  nur  je  ein  Kohlenstoffatom 
im  Molekül  enthalten,  nämlich  (je  nach  den  Bedingungen)  von 
je  einem  Molekül  Jodmethyl  und  Methylalkohol  bzw.  von  zwei 
Molekülen  Jodmethyl: 

CaHflO  +      HJ  =  CH4O     +  CH3J,  bzw. 
CaHgO  +  2HJ  =  2CH8J  +  H2O. 

Hieraus  muß  man  schließen,  daß  im  Methyläther  die  beiden 
Kohlenstoff atome  nicht  direkt,  sondern  nur  durch  Vermittelung 
des  Sauerstoffs  miteinander  verbunden  sind,  so  daß  durch  Weg- 
nahme dieses  Bindegliedes  die  Ursache  des  Zusammenhaltens  der 
Kohlenstoffatome  fortfällt  und  dieselben  sich  daher  trennen.  Diese 
Verhältnisse  finden   ihren  Ausdruck  in   der  folgenden  Konstitu- 

tions-  (oder  Struktur-)f ormel : 

feHs 

H3C.O.CH3     gleich     0        . 

C=H3 

In  ganz  entsprechender  Weise  läßt  sich  aus  dem  chemischen 
Verhalten  der  Essigsäure  für  diese  die  Konstitutionsformel 

H       —0 
C=H« 


O       gleich    H— C— C— 

^<0H  I       I 

H    0— H 

ableiten.  Die  Gründe  für  diese  Formel  seien  der  späteren  Dar- 
legung vorbehalten;  sie  entspricht  in  vorzüglicher  Weise  dem 
chemischen   Verhalten   der  Essigsäure   und  erklärt  die  folgenden 

2* 
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Tatsachen:  a)  daß  ein  Wasserstoffatom  der  Essigsäure  andere 
Eigenschaften  besitzt  als  die  drei  anderen  (leicht  gegen  Metalle 
ersetzbar  ist);  b)  daß  die  zwei  Sauerstoff atome  sich  verschieden 
verhalten,  verschieden  leicht  gegen  andere  Elemente  oder  Atom- 
gruppen austauschbar  sind;  c)  daß  den  zwei  Kohlenstoffatomen 
verschiedene  Funktionen  zukommen,  derart,  daß  das  eine  (schon 
mit  den  zwei  Sauerstoffatomen  verbundene)  leicht  Kohlensäure, 
das  andere  (mit  drei  Wasserstoffatomen  verbundene)  leicht  Me- 
than, CH4,  oder  Methylverbindungen  bildet. 


In  Anbetracht  der  unzähligen  beobachteten  Isomeriefälle  ist 
eine  empirische  Formel  zur  Bezeichnung  einer  organischen  Ver- 
bindung meist  nicht  ausreichend;  oft  gibt  erst  die  Konstitutions- 
formel ein  klares  Bild  ihres  Verhaltens  und  ihrer  Beziehungen 
zu  anderen  Substanzen.  Auf  Grund  eingehendsten  Studiums  ist 
es  in  den  letzten  Jahrzehnten  für  die  meisten  organischen  Ver- 
bindungen möglich  geworden ,  die  Bindungsweise  der  Atome  in 
ihrem  Molekül  zu  ermitteln ,  und  dadurch  sind  vielfach  neue 
Wege  zu  ihrer  Darstellung  erschlossen  worden.  Die  ermittelten 
Konstitutionsformeln  sind  teils  sehr  einfacher,  teils  aber  auch 
sehr  komplizierter  Natur,  wie  z.  B.  jene  der  Citronensäure  (siehe 
Kap.  XI,  B)  oder  des  Traubenzuckers  (s.  Kap.  XTV^,  C)  zeigen. 


Es  sind  auch  Körper  bekannt,  die,  ohne  selbst  in  zwei  Formen 
zu  existieren,  zwei  Beihen  von  Derivaten  bilden,  so  daß  denselben 
nach  ihren  Keaktionsprodukten  zwei  verschiedene  Konstitutionsformeln 
beigelegt  werden  müssen.  Derartige  Formeln  hat  man  als  tautomer 
bezeichnet  und  angenommen,  daß  die  Ausgangssubstanzen,  in  freiem 
Zustande,  nur  nach  einer  Formel  konstituiert,  existieren  können.  Keuer- 
dings  ist  es  aber  mehrfach  gelungen,  auch  die  ursprünglichen  Sub- 
stanzen in  zwei,  den  verschiedenen  Konstitutionsformeln  der  Derivate 
entsprechenden  Modifikationen  zu  isolieren;  die  Tautomerie  geht  dann 
in  eine  besondere  Art  von  Strukturisomerie ,  die  „Desmotropie^,  über, 
welche  durch  leichte  wechselseitige  Umwandlung  der  beiden  Isomeren 
ineinander  charakterisiert  ist.  Näheres  siehe  bei  den  Ketoximen 
(Kap.  V,  B),  einbasischen  Ketonsäuren  (Kap.  IX,  J)  und  Cyan Verbin- 
dungen (Kap.  XII,  F),  sowie  A.  313,  129. 
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Stereochemische  Isomerie  oder  Stereomerie. 

Bei  der  Aufsuchung  der  Konstitution  organischer  Verbin- 
dungen sind  allmählich  eine  Eeihe  von  Fällen  bekannt  geworden, 
bei  welchen  jzwei  oder  mehr  Verbindungen  eine  gleiche  Konstitutions- 
formet  zugeschrieben  werden  muß,  da  sie  ein  völlig  oder  doch  in 
vieler  Hinsicht  gleiches  chemisches  Verhalten  zeigen.  Derartige 
Substanzen  sind  häufig  auch  in  den  physikalischen  Eigenschaften 
übereinstinmiend  oder  höchst  ähnlich,  und  eine  Modifikation  läßt 
sich  oft  durch  sehr  einfache  Mittel,  z.  B.  durch  den  Einfluß  hoher 
Temperaturen,  in  eine  andere  überführen,  ^umlagern^. 

Erst  die  oben  entwickelten  Annahmen  über  die  räumliche 
Gestaltung  der  Kohlenstoffverbindungen  haben  zu  einer  Vorstellung 
über  die  Ursache  einer  derartigen  feineren  Isomerie  geführt.  Die- 
selbe ist  auf  die  relative  räumliche  (sterische)  Anordnung  der 
einzelnen  Atome  innerhalb  des  Moleküles,  auf  die  Konfigliration 
des  Moleküles,  zurückzuführen;  man  bezeichnet  sie  deshalb  als 
„stereochemische  Isomerie^  (geometrische  oder  Stereoisomerie), 

Die  bezüglichen  Anschauungen   sind    von    van  ^t  Hoff  und 

Le  Bei  ausgesprochen  und  insbesondere  von  J.  Wislicenvs  weiter 

entwickelt  worden. 

Vgl',  van  H  Hoffy  Lagerang  der  Atome  im  Baume,  3.  Aufl.,  Braun- 
schweig 1908;  J,  WislicenuSy  Bäumliche  Anordnung  der  Atome,  2.  Aufl., 
Leipzig  1889;  B.  20,  B.  448;  A.  248,  281;  femer  Baeyer,  B.  18,  2277; 
A.  245,  103;  F.  Meyer,  B.  21,  265,  784  usf. 

Kurz  angedeutet  sind  es  etwa  die  folgenden: 
1.  Ist  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier  unter  sich  ver- 
schiedenen Atomen  (oder  Atomgruppen)  verbunden,  d.  h.  ist  es 
„asymmetrisch^,  so  ist  nur  eine  Konstitutionsformel  möglich:  eine 
Isomerie  auf  Grund  verschiedener  Konstitution  ist  nicht  denkbar. 
Dennoch  kann  es  (siehe  S.  25,  unter  3.)  jswei  verschiedene  Tetra- 
substitutionsprodukte dieser  Art  geben.  Stellt  man  sich  dieselben 
mit  Le  Bei  und  van  H  Hoff  (1874:)  unter  dem  Bilde  von  Tetraedern 
vor,  in  deren  Mittelpunkten  sieh  das  Kohlen stoffatom  befindet, 
und  projiziert  diese  Tetraeder  auf  die  Ebene  des  Papiers,  so 
erhält  man  folgende  zwei  Konfigurationen  (das  Kohlenstoffatom 
im  Mittelpunkt  ist  in  der  Zeichnung  nicht  angedeutet;  die  gebun- 
denen Atome  sind   mit  A,  B,  C,  D  bezeichnet,  die  Tetraederecke, 
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in  welcher  sich  der  Schwerpunkt  des  gleichen  Atoms  A  befindet, 
ist  auf  den  Beobachter  zu  gerichtet): 

C  C 


und  (H) 


Die  beiden  Tetraeder  sind  nicht  kongruent,  sie  können  nicht 
zur  Deckung  gebracht  werden,  vielmehr  ist  das  eine  das  Spiegel- 
bild des  anderen;  sie  verhalten  sich  wie  die  rechte  zur  linken 
Hand.  Die  Reihenfolge  von  B  über  C  nach  D  geht  im  ersteren 
Falle  in  gleicher  Richtung  wie  der  Zeiger  einer  Uhr,  im  zweiten 
Falle  entgegengesetzt. 

Wenn  daher  von  der  räumlichen  Anordnung  dieser  Atome 
(usw.)  B,  C,  D  irgend  eine  physikalische  Eigenschaft  abhängt,  so 
ist  der  numerische  Wert  dieser  Eigenschaft  in  beiden  Fällen 
gleich,  das  Vorzeichen  aber  entgegengesetzt;  dies  trifft  z.B.  für 
das  optische  Drehungsvermögen  zu. 

Hierdurch  erklärt  sich  in  sehr  einfacher  Weise  die  Existenz 
von  isomeren  Verbindungen,  welche  sich  nur  durch  ihre  opti- 
schen und  kristallographischen  Eigenschaften  voneinander  unter- 
scheiden (SpiegeJbüdisomerie  oder  Enantiomorphie), 

Die  Le  Bei -van  H  Hoffsche  Theorie  ist  dementsprechend  von  großer 
Bedeutung  geworden.     Weiteres  s.  hei  Milchsäure  (Kap.  IX,  A). 

2.  Sind  iswei  Kohlenstoffatome  mit  je  einer  Affinität  an- 
einander gebunden  und  dabei  asymmetrisch,  so  können  sich  die 
sub  1.  besprochenen  Verhältnisse  in  mannigfacherer  Form  wieder- 
holen (s.  bei  „Weinsäure",  Kap.  X,  D). 

Zwei  mit  je  einer  Affinität  verbundene  Kohlenstoffatome 
werden  räumlich  folgendermaßen  wiedergegeben: 


\      ^ 

\ 
\          * 

V         1 

\ 

\ 

oder 

/     1 

\ 
\ 

\ 

einfacher 

oder 
symbolisch : 
(B.27,  3211) 


— C 


■C— 
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Im  allg^emeinen  werden  wohl  die  zwei  Atome  um  ihre  gemeiD- 
same  Achse  unabhängig  voneinander  rotieren  können.  Oh  intramole- 
kulare, anziehende  oder  abstoßende  Kräfte  zwischen  einzelnen  Atomen 
oder  Atomgruppen  diese  freie  Drehbarkeit  völlig  aufheben  können, 
erscheint  fraglich  [s.  die  sogenannte  vierte  (Cra8Sulaceen-)Äpfel8äure ; 
Aberson,  B.  31,  1448]. 

3.  Sind  ewei  Kohlenstoff  atome  durch  je  ewd  Affi/niiäien 
miteinander  verbunden,  so  besitzt  das  System  keine  freie  Be- 
weglichkeit mehr.  Bindet  jedes  der  Kohlenstoffatome  dann  zwei 
verschiedene  Atome  oder  Atomgruppen,  a  und  b,  so  können  bei 
chemisch  gleicher  Bindung,  bei  gleicher  Konstitution,  wiederum 
zwei  Isomere  durch  die  ungleiche  Verteilung  von  a  und  b  zu- 
stande kommen,  entsprechend  folgenden  Gebilden  (in  der  ersten 
und  dritten  Figur  sind  die  Tetraederkanten  nur  punktiert  an- 
gedeutet, die  Affinitätsrichtungen  dagegen  ausgezogen): 


oder 
einfacher: 


oder 
einfacher : 


oder 
symbolisch : 


a— C— b 

II 
a— C— b 


oder 
symbolisch 


a- 


b— 


C— b 

II 
C— a 


In  (I)  befindet  sich  a  zu  a  in  „plan symmetrischer",  in  (11) 
hingegen  in  „centrisymmetrischer"  Stellung;  (I)  wird  auch,  da 
sich  die  beiden  a  auf  einer  Seite  der  von  den  Affinitätsrichtungen 
der  doppelten  Bindung  gebildeten  Ebene  befinden,  als  „eis "-Form, 
(11)  dagegen  als  „/raws" -Form  bezeichnet  {ciS'trans-Isomerie\ 

Man  kann  sehr  wohl  begreifen,  daß  sich  die  Gruppen  (Atome) 
a  und  b  im  einen  Falle  stärker  beeinflussen  werden  als  im  anderen. 
Die  hierher  gehörigen  Stereomeren  zeigen  in  chemischer  wie  physi- 
kalischer Hinsicht  größere  Unterschiede  als  die  Verbindungen,  deren 
Stereomerie  unter  1.  und  2.  besprochen  wurde  (s.  v.  S.).  Oft  ist  das 
eine  Isomere  im  Gegensatz  zum  anderen  durch  eine  bestimmte  intra- 
molekulare Reaktion ,  z.  B.  Anhydridbildung ,  ausgezeichnet ,  welche 
durch,  die  räumliche  Annäherung  der  reagierenden  Atome  (Gruppen) 
infolge  der  Konfiguration  veranlaßt  wird. 


-  A 
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Mittels  der  dai*gelegteii  Anschauungsweise  findet  z.  B.  die  inter- 
essante Isomerie  der  Fumar-  und  Maleinsäure  (s.  Kap.  X,  B)  eine 
einleuchtende  Erklärung,  und  ihre  Bedeutung  wird  durch  den  Umstand 
erhöht,  daß  sie  zur  Auffindung  anderer  Isomeriefälle  bei  ungesättigten 
Verbindungen  (Chlorpropylen,  Ghlorcrotonsäure  usw.)  geführt  hat. 

Cistransisomerie  ist  fei*ner  bei  vielen  iso-  und  heterocyklischen 
Verbindungen  aufgefunden;  vgl.  „hydrierte  Phtalsäuren**  (Kap. XXV,  B); 
Met-  und  Paraldehyd  (Kap.  V,  A);  Lactone  s.  B.  30,  1958. 

4.  Auch  ein  Stickstoffatom  kann  Veranlassung  zu  einer  Isomerie 
geben,  falls  seine  drei  Affinitäten  nicht  in  der  Ebene  wirken,  sondern 
in  ähnlicher  Bicbtung  wie  von  einer  Ecke  eines  Tetraeders  zu  den 
drei  anderen  Ecken  hin.     Von  der  Verbindung 

*>C=N-c 

sind  alsdann  folgende  zwei  Arten  räumlicher  Anordnung  denkbar 
(beim  Kohlenstoffatom  sind  die  Tetraederkanten  zur  Erleichterung  der 
räumlichen  Vorstellung  punktiert  angedeutet): 


(I) 


und  (n) 


oder  schematisch 


a— C— b 

(I)  II 

c— N 

Syn-Reihe 


und 


a— C— b 

(n)        II     ; 

N—c 
Anti-Beihe 


und  entsprechend  dem  ad  3.  Erwähnten  kann  man  auch  hier  an- 
nehmen, daß  die  Gruppen  (Atome)  a  und  c  sich  in  einem  Fall  stärker 
beeinflussen  als  im  anderen  und  dadurch  chemische  Verschiedenheiten 
der  durch  die  zwei  Formeln  repräsentierten  Substanzen  veranlassen. 

Diese  Auffassung  dient  besonders  zur  Erklärung  der  beobachteten 
IsomerienbeiOximen  (näheres  vgl.  unter  „Stereoisomere Oxime", Kap. V,B) 
und  Phenylhydrazonen  (B.  35,  3082).  Vgl.  Hantzsch  und  Werner,  B.  23, 
11;  24,  3511;  25,  2164;  V.Meyer,  B.  23,  567. 

5.  Auch  eine  der  unter  1.  aufgeführten  Kohlenstoff  isomerie  ähnelnde 
Stickstoff  isomerie  ist  bei  Körpern  mit  fünfwertigem  Stickstoff 
(vgl.  Stickstoffbasen  [Kap.  IV,  D],  Verhalten,  sub?.;  Z.  physikal.  Gh. 
46,  293),  femer  bei  Sulfonium Verbindungen  (Kap.  IV,  B)  und  organi- 
schen Selen-,  Silicium-  und  Zinn  Verbindungen  angetroffen  worden. 

Nicht  zu  verwechseln  mit  obigen  Isomerien  ist  der  (physikalische) 
Di-  bzw.  FolymorpMsmus,  welcher  sich  wie  bei  manchen  anorganischen 
auch  bei  vielen  organischen  Verbindungen  vorfindet  (vgl.  S.  32). 


/ 
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Natur  des  Kohlenstoffs. 

Die  auf  dem  dargelegten  Wege  gewonnenen  theoretischen 
Anschauungen  bzw.  Erfahrungen  über  die  Natur  des  Kohlen- 
stoffs sind  etwa  die  folgenden: 

1.  Das  Kohlenstoff atom  ist  meist  vierwertig;  Ausnahmen: 
Kohlenoxyd  und  Triphenylmethyl  (s.  Kap.  XXIX). 

2.  Die  vier  Valenzen  sind  untereinander  gleichwertig;  es 
gibt  nur  ein  Monosubstitutionsprodukt  des  Methans. 

3.  Die  mit  den  vier  Valenzen  verbundenen  Atome  oder 
Atomgruppen  können  meist  erst  bei  höherer  Temperatur  (150  bis 
200®)  ihre  Plätze  miteinander  vertauschen.  Beweis:  es  gibt  je 
zwei  verschiedene  Tetrasubstitutionsprodukte  C,  a,  6,  c,  d  des 
Methans  (s.  S.  21). 

4.  Zwei  Kohlen  Stoff  atome  können  sich  untereinander  ent- 
weder mit  einer  oder  zwei  oder  drei  Valenzen  verbinden: 

C-C  C=C  C=e  (s.  S.  30). 

5.  In  entsprechender  Weise  können  sich  drei  und  mehr 
Kohlenstoffatome  aneinander  binden  unter  Bildung  sogenannter 
„Kohlenstoff ketten"  (s.  S.  29),  z.B.: 

C-C-C-C;     C-C-C=C-C-C;      ^-^>C-C. 

Die  Zahl  der  so  verbundenen  Atome  kann  eine  sehr  große 
sein;   sie  beläuft  sich  z.  B.  im  Hexacontan  (s.  Kap.  I,  A)  auf  60. 

6.  Diese  Verbindungen  bilden  entweder  offene  oder  ring- 
förmig geschlossene  Ketten. 

Offene  Ketten  sind  solche,  welche  ein  Anfangs-  und  ein  End- 
glied haben,  wie  die  sub  5.  gezeichneten.  Geschlossene  Ketten 
oder  Atomringe  sind  hingegen  solche  Ketten,  bei  welchen  das 
Anfangs-  und  das  Endglied  wieder  miteinander  verbunden  sind 
(wobei  weitere   Abzweigungen  nicht  ausgeschlossen   sind);   z.B.: 

C<  >C;  /\  ;  C(  )c-0-C-^. 

7.  Auch  andere  mehrwertige  Elemente  können  sich  an  der 
Bildung   solcher  Ketten,    offener    wie   geschlossener,   beteiligen; 
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letztere  nennt  man  heterocyklische  im  Gegensatz  zu  den  unter 
6.  genannten  isocyklischen;  Beispiele: 


>N;  I        >8;  C(^  >N. 


Blnge  und  Ketten  können  zu  den  mannigfaltigsten  Kombinationen 
zusammentreten.  Die  zur  Bezeichnung  solcher  Ketten  oder  Binge 
benutzten  speziellen  Figuren  (Sechseck  usw.)  sind  nur  schematisch, 
nicht  geometrisch  aufzufassen;  die  räumliche  Anordnung  bleibt  zu- 
nächst unbestimmt. 

8.  Ist  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier  gleichartigen  Atomen 
oder  Atomgruppen  verbunden,  so  wirken  seine  vier  Affinitäten 
voraussichtlich  im  Baume  gleichmäßig,  d.  i.  in  gleicher  Bichtung, 
wie  die  in  einem  regulären  Tetraeder  Yon  dessen  Mittelpunkt  nach 
den  vier  Ecken  gezogenen  Verbindungslinien.  Man  kann  sich 
das  System  dann  räumlich  unter  dem  Bilde  eines  regulären 
Tetraeders  vorstellen,  dessen  Mittelpunkt  das  Kohlenstoffatom 
einnimmt  und  in  dessen  Ecken  sich  die  Schwerpunkte  der  vier 
Atome  usw.  befinden. 

9.  Die  Vorstellung  über  die  räumliche  Verteilung  der  Valenzen 
gestattet  häufig  an  der  Hand  von  Tetraedermodellen  eine  Veran- 
schaulichung der  Ursachen  für  das  verschieden  leichte  Eintreten  oder 
gar  für  das  Ausbleiben  gewisser  typischer  Beaktionen.  Man  spricht  in 
solchen  Fällen  von  „sterischer  Behinderung  der  Beaktion".  Diese  Vor- 
stellungen dienen  auch  zur  Erklärung  von  Spannungserscheinuitgen 
bei  mehrfacher  Kohlenstoffbindung  (Baeyer,  B.  18,  2277). 

Rationelle  Formeln. 

In  der  Schreibweise  der  Konstitutionsformeln  sind  die  ver- 
schiedenartigsten Variationen  und  Abkürzungen  zulässig,  je  nach 
den  Beziehungen,  die  man  in  den  Vordergrund  stellen  will.  Es 
kommt  auf  die  räumliche  Anordnung  auf  dem  Papier,  etwa 
behufs  symmetrischer  Gestaltung  der  Formel,  meist  nicht  an. 

Eine  abgekürzte  Konstitutionsformel,  die  immerhin  noch  mehr 
chemische  Beziehungen  andeutet  als  eine  empirische  Formel,  heißt 
eine  rationelle,  z.B.:  C2H5.OH,  Alkohol;  (CH3)2  0,  Methyläther. 

Für  die  Essigsäure  kann  man  statt  der  auf  S.  19  gegebenen 
Konstitutionsformel  die  folgenden   rationellen  Formeln  benutzen: 

CH3-C<^jj,        CH3-CO.OH,       CH3-CO2H,        CH3.CO2H, 

(CH3.C0)0H,        C2H3O.OH,       HCCsHgOa)  usf. 
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Homologie, 

Durch  Ersetzung  von  Wasserstoff  im  Methan  gegen  1,  2,  3 
oder  4  Atome  Chlor  entstehen  die  Sabstitutionsprodukte  des- 
selben, CH3CI,  CH2CI2,  CHCI3,  CCI4.  In  diesen  kann  das  Halogen 
wieder  gegen  Sauerstoff  (Cl  gegen  OH,  2  Cl  gegen  0,  3  Gl  gegen 
0  und  OH)  ausgetauscht  werden.  Man  gelangt  so  zu  den  fol- 
genden Verbindungen: 

CH3.OH  CHjO  CHO.OH  oder  CH2O, 

Methylalkohol         Formaldehyd  Ameisensäure. 

Ganz  analoge  Verbindungen  leiten  sich  von  dem  dem  Methan 
sehr  ähnlichen  Äthan,  C2H8  (S.  18),  ab,  die  jenen  in  den  chemi- 
schen Eigenschaften  jedesmal  ganz  analog  sind,  dabei  von  ihnen 
in  der  Zusammensetzung  um  je  CH2  differieren. 

Dasselbe  wiederholt  sich  bei  Verbindungen  mit  drei  und 
mehr  Kohlenstoff atomen.  So  korrespondieren  dem  Methan  und 
Äthan  ein  Propan,  C3H8,  Butan,  C4H10  usf.;  dem  Methylalkohol 
und  Äthylalkohol  Propylalkohol,  C3H7.OH  usf. 

Substanzen,  welche  eine  solche  Zusammensetzungsdifferenz 
von  CH2  oder  einem  Multiplum  von  CH2  zeigen  und  einander 
im  chemischen  Verhalten  sehr  ähnlich  sind,  nennt  man  homolog 
und  ordnet  sie  in  „homologe  Reihen^  ein,  z.B.: 


CH^ 

CH3CI 

CH3.OH 

CH2O 

CHjOs 

Methan 

Chlormethyl 

Methylalkohol 

Formaldehyd 

Ameisensäure 

CgHe 

C2HBCI 

C2H5.OH 

C2H4O 

C2  H^  O2 

Äthan 

Chloräthyl 

Äthylalkohol 

Acetaldehyd 

Essigsäure 

CgHs     1      C3H7CI 

C3H7.OH 

CsHgO 

C3  Hg  O2 

Propan 

Chlorpropyl 

Propylalkohol 

Propionaldehyd 

Propionsäure 

C4H10 

C4H9CI 

C4H9.OH 

C,H,0 

C4H8O2 

Butan 

Chlorbutyl 

Butylalkohol 

Butyraldehyd 

Buttersäure. 

Allgemein  kann  man  also  für  diese  Reihen  folgende  Formeln 

geben : 

CnH2n  +  a 

CixH2n  +  iCl 

Cq  H2  n  + 1  »OH 

0nH2nO 

CnH2ii02» 

Auf  demselben  Prinzip  der  Ableitung?  aller  organischen  Ver- 
bindungen von  den  Kohlenwasserstoffen  mit  gleicher  Kohlenstoffzahl 
durch  Substitution  beruht  eine  neue,  internationale  Nomenklatur  (1892). 
Die  offiztellen  Namen  aller  Verbindungen  werden  durch  Anhängung 
bestimmter  Suffixe  an  die  unveränderten  Namen  der  Kohlenwasserstoffe 
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gebildet.  Anhängung  der  Silbe  „oV  bedeutet  eine  Hydroxyl-,  der 
Silbe  y,aV  eine  Aldehydgruppe  usw.  Z.  B.  sind  die  obigen  Derivate 
des  Butans  (vierte  Zeile  der  Tabelle)  zu  benennen :  Butan,  Chlorbutan^ 
Sutanol,  Butanal,  Butansäure.  Durch  Einschiebung  der  Silben  dt,  tri  usw. 
läßt  sich  die  Anwesenheit  von  2,  3  usw.  Substituenten ,  durch  Ein- 
fügung von  Ziffern  die  Stellung  der  Substituenten  (ein  Endkohlenstoff- 
atom wird  mit  1  bezeichnet)  ausdrücken.  Weiteres  s.  B.  26,  1595^ 
sowie  im  speziellen  Teile,  woselbst  bei  den  einzelnen  Verbindungen  die 
offiziellen  Namen  („o.  N.")  häufig  in  Klammem  beigefügt  sind. 

Die  Homologie  ist  ein  höchst  wichtiges  Hilfsmittel 
heim  Studium  der  organischen  Chemie,  da  die  zu  einer  homo- 
logen Reihe  gehörenden  Verbindungen  fast  stets  völlig  analoge 
Eigenschaften  zeigen  und  so  das  Studium  eines  einzigen  Gliedes 
oft  für  die  ganze  Reihe  ausreichend  ist. 

In  physikalischer  Beziehung  beobachtet  man  mit  steigender 
Kohlen  Stoff  atomzahl  eine  Abnahme  der  Flüchtigkeit  und  Zunahme 
der  Tendenz,  flüssig  bzw.  fest  zu  werden.  So  z.B.  istCsHg  noch 
gasförmig,  C5H12  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  C10H22 
noch  flüssig,  aber  schon  von  ziemlich  hohem  Siedepunkte  (173*^); 
C20H42  fest;  letzteres  siedet  erst  über  300^  Desgleichen  ist  die 
Ameisensäure  flüssig,  die  entsprechende  Säure  mit  1 6  Kohlenstoff- 
atomen fest;  erstere  siedet  bei  101^  letztere  über  300^. 

Die  Homologie  hat  ihre  tiefere  Ursache.  Sämtliche 
Homologen  des  Methans,  CH4,  enthalten  das  Maximum  von  Wasser- 
stoffatomen, welche  von  der  betreffenden  Anzahl  von  Kohlenstoff- 
atomen überhaupt  aufgenommen  werden  können.  Es  sind  dies 
2n  -{-  2  Wasserstoffatome  auf  n  Kohlenstoffatome. 

Wie  man  nun  das  Äthan  aus  dem  Methan  durch  Ersatz 
von  Wasserstoff  gegen  die  einwertige  Grruppe  CH3  ableiten  kann^ 
so  daß  die  Zusammensetzungsdifferenz  CHg  als  Folge  der  Vier- 
wertigkeit des  Kohlenstoffs  erscheint,  so  leiten  sich  alle 
höheren  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  aus  den  kohlenstoff- 
ärmeren durch  fortgesetzten  Austausch  von  H  gegen  CHs  ab,  so  daß 
die  Formel  aller  höheren  Homologen  wird:  CH4  -|-  (^^  —  1)  X  CH2, 
d.  i.  CnH2n  +  2'  I^i®  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffs  ist  also  über- 
haupt offenbar  die  Ursache  der  Homologie. 

Der  Zusammenhang  der  Kohlen stoffatome  muß  dabei  durch 
sie  selbst  bedingt  sein,  da  der  Wasserstoff  als  ein  einwertiges 
Element  denselben   nicht  bewirken  kann.     Die  Kohlenstoffatome 
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'  sind     daher     in    allen     höheren    Kohlenwasserstoffen    gleichsam 

kettenförmig  miteinander  verbunden  (S.  2Ö),  wie  folgende 

graphische  Darstellungen  zeigen : 

C  C 

C  I  I 

I  C  C-C-C-C     oder    C-C  usf. 

C  I  I 

c  c 

in  C2He      in  C3HS  in  C4H10 

In  der  Art  der  Verbindung  der  Kohlenstoffatome  können 
Terschiedene  Fälle  eintreten  (Strukturisomerien).  Siehe  Kohlen- 
wasserstoffe der  Methanreihe  (Kap.  I,  A). 

Gesetz  der  paaren  Atomzahlen. 

Die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  in  obigen  Kohlenwasserstoffen 
ist  stets  durch  zwei  teilbar.  Werden  dieselben  also  auch  teilweise 
gegen  andere  Elemente  ersetzt,  so  muß  doch  die  Summe  der  Atome 
unpaarwertiger  Elemente  (N,  Gl,  P)  und  der  restierenden  Wasserstoff- 
atome zusammen  zufolge  der  Äquivalenz  Verhältnisse  eine  gerade  Zahl 
bleiben. 

Radikale. 

Der  Begriff  der  Radikale  hat  sich  im  Laufe  der  Entwickelung 
der  chemischen  Theorien  mehrfach  geändert.  Man  bezeichnete 
als  solche  iL&ch  Liehig  in  freier  Form  existenzfähige  Atomgruppen, 
welche  die  Rolle  von  Elementen  spielen ,  sich  wie  diese  mit  Ele- 
menten und  untereinander  vereinigen  können  und  von  einer  Ver- 
bindung durch  Austausch  in  andere  übertragen  lassen. 

Später  ließ  man  die  Forderung,  daß  solche  Radikale  in 
freier  Form  existenzfähig  sein  müßten,  fallen  und  bezeichnete 
sogar  als  Radikale  häufig  kurzweg  die  „bei  gewissen  Zersetzungen 
gerade  unangegriffen  bleibenden  Reste". 

Man  pflegt  jedoch  jetzt  nur  diejenigen  Atomgruppen  als 
Radikale  zu  bezeichnen,  welche  in  einer  größeren  Anzahl  sich 
ironeinander  ableitender  Verbindungen  wiederkehren  und  in  den- 
selben gewissermaßen  die  Rolle  eines  einfachen  Elementes  spielen, 
z.B.  CH3,  Methyl,  C2H3O,  Acetyl,  wobei  die  Frage  nach  ihrer 
Existenzfähigkeit  in  isoliertem  Zustande  nicht  weiter  in  Betracht 
kommt.  Das  Radikal  Methyl  ist  z.B.  nicht  in  freier  Form  be- 
kannt; da,  wo  man  seine  Bildung  erwarten  sollte,  entsteht  nach 
S.  18  das  Äthan,  CH3-CH3  (Dimethyl). 
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Solche  Radikale  können  ein-,  zwei-,  drei-  usw.  -wertig 
sein,  je  nach  der  Anzahl  einwertiger  Atome,  welche  sie  zu  ersetzen 
imstande  sind,  oder  mit  denen  zusammen  sie  eine  gesättigte  Ver- 
bindung bilden;  z.  B.  (C2H4)",  „Äthylen"  oder  „Athen",  zwei- 
wertig; (CsHö)"',  „Glyceryl",  dreiwertig;  desgleichen  (CH)'", 
„Methenyl"  oder  „Methin",  dreiwertig  usf. 

Die  einwertigen  Reste  CnH2n  +  i>  Methyl,  Äthyl  usw., 
welche  die  Radikale  der  einwertigen  Alkohole  CnH2n  +  i»0H  sind, 
werden  vielfach  als  Alhyle,  die  zweiwertigen  Reste  CnH2n  als 
Älkplene  bezeichnet. 

« 

Einteilung  der  Kohlenwasserstoffe  usw. 

Die  S.  27  abgeleiteten  Kohlenwasserstoffe  usw.  nennt  man 
Paraffine  bzw.  Paraffinderivate  oder  gesättigte  Verbindungen, 
da  sie  sich  nicht  weiter  mit  Wasserstoff  vereinigen  können.  Außer 
ihnen  gibt  es  aber  auch  Wasserstoff  ärmere  oder  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  usw.,  z.B.  C2H4,  Äthylen,  C2H2,  Acetylen, 
welchen  wieder  homologe  Reihen  entsprechen.  Äthylen  und  seine 
Homologen  nennt  man  auch  Olefine. 

Man  erklärt,  wie  später  darzulegen,  die  Konstitution  derselben 
bei  offener  Kohlenstoffkette  durch  Annahme  einer  mehrfachen 
Bindung  zwischen  benachbarten  Kohlenstoffatomen,  z.B.: 

CH  CH 

C2H4  oder  CHaiCHa  gleich  ||    ^;  C2H2  oder  CH  •  CH  gleich  ||i    • 

CH2  CH 

Aus  diesen  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen  als  Mutter- 
substanzen leiten  sich  durch  Austausch  von  Wässerstoff  gegen 
Halogen,  Sauerstoff,  Stickstoff  usw.  die  verschiedensten  Verbin- 
dungen: Substitutionsprodukte,  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone, 
Säuren  usw.  (s.  S.  27)  ab. 

Zu  einer  anderen  Klasse  von  Kohlenwasserstoffen  gehört  das 
(besonders  wichtige)  Benzol,  CßHß,  welches  acht  Wasserstoff- 
atome weniger  enthält  als  Hexan,  C^H^^.  Über  seine  Konstitution 
hat  man  sich  die  Vorstellung  gebildet,  daß  in  ihm  eine  in  sich 
zurücklaufende,  d.  h.  geschlossene  ringförmige  Kette  von 
sechs  Kohlenstoffatomen  vorhanden  sei  (s.  Benzolderivate,  Kap.  XVI). 
Von   diesem  Benzol  leiten  sich  wieder  eine  sehr  große  Reihe  der 
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verschiedensten  homologen  und  analogen  Kohlenwasserstoffe  und 
auch  Substitutionsprodukte,  Alkohole,  Aldehyde,  Säuren  und 
sonstige  Derivate  ab.  Das  Benzol  ist  somit  in  ähnlicher  Weise 
Muttersubstanz  für  eine  große  Anzahl  organischer  Substanzen 
wie  das  Methan. 

Ein  Gleiches  wie  für  das  Benzol  gilt  für  eine  ganze  Anzahl 
von  Verbindungen,  deren  chemische  Natur  dadurch  charakterisiert 
ist,  daß  sie  eine  geschlossene  (ringförmige)  Atomkette  enthalten. 
Es  sind  dies  die  Polymethylene  (Tri-,  Tetra-,  Penta-,  Hexa-  und 
Heptamethylen :  CsH«,  C4H8,  C5H10,  C(jHia,  C7Hj4),  deren  Ring- 
bestandteile untereinander  gleich  sind  (wie  das  Benzol  „isocykli- 
sche"  Verbindungen)  und  die  „heterocyklischen"  Verbindungen 
wie  Pyridin,  C5H5N,  Furan,  C^H^O,  Pyrrol,  C4H5N,  Thiophen, 
C4H4S  usw. 

Die  organischen  Verbindungen  werden  folgendermaßen 
eingeteilt : 

1.  Methanderivate  oder  Fettkörper,  aliphatische  Verbin- 
dungen (von  aXoicpi]  =  Fett,  so  genannt,  weil  die  Fette  und 
manche  aus  ihnen  erhältliche  Verbindungen  hierhin  gehören).  Diese 
Klasse  umfaßt  alle  Kohlenstoffverbindungen  mit  offenen  Ketten. 

2.  Isocyklische  Verbindungen,  und  zwar: 

a)  Cykloparaffine  und  Cykloolefine;  in  ihrem  Verhalten 
ähneln  sie  den  aliphatischen  Verbindungen;  sie  enthalten  in  ihrem 
Molekül  einen  Ring  von  Kohlenstoffatomen;  hierher  gehören  die 
Polymethylene. 

b)  Benzolderivate  oder  aromatische  Verbindungen. 

3.  Heterocyklische  Verbindungen:  Substanzen,  die  in 
ihrem  Molekül  einen  Heterocyklus  enthalten  (s.  S.  26);  manche 
ähneln  den  aliphatischen  Verbindungen,  andere  den  aromatischen. 

Zur  Registrierung  organischer  Verbindungen  geht  man 
heute  allgemein  von  den  Bruttoformeln  aus  und  ordnet  dieselben 
nach  der  Zahl  der  darin  enthaltenen  Atome.  Dieses  System  der 
Formelregistrierung  wurde  zuerst  1884  von  M,M.Bichter  durch- 
geführt in  seinem  „Lexikon  der  Kohlenstoff  verbin  düngen",  dessen 
3.  Auflage  150  000  Verbindungen  verzeichnet.  Näheres  s.  B.  31, 
3381. 
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Physikalische  Eigenschaften  der  organischen  Verbindungen. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  organischen  Verbin- 
dungen besitzen  für  ihre  Charakterisierung  oft  große  Wichtigkeit. 
Sie  weisen  häufig  mehr  oder  weniger  gesetzmäßige  Beziehungen 
zur  Zusammensetzung  und  Konstitution  der  Körper  auf. 

Einige  bezügliche  Bemerkungen  mögen  hier  eine  Stelle  finden. 

Polymorphismus. 

Viele  organische  Substanzen  kommen  in  di-  oder  polymorphen 
Modifikationen  vor  (Benzophenon),  die  sich  in  ihren  kristallographi- 
scben  Eigenschaften ,  Dampfdruck ,  Löslichkeit  und  Schmelzpunkt 
charakteristisch  unterscheiden.     Van  H  Hofft  Vorlesungen  2.  Heft,  124. 

Farbe. 

Die  meisten  organischen  Verbindungen  sind  farblos;  die  jod- 
haltigen Verbindungen  (z.  B.  CJ^)  sind  zuweilen  (rot,  gelb)  gefärbt, 
Nitroverbindungen  häufig  gelb  oder  rot.  Manche  StofEe  werden  durch 
den  Eintritt  der  salzbildenden  Gruppen  NHg  oder  OH  zu  Farbstoffen 
oder  deren  Leukoverbindungen ,  z.  B.  Triphenylcarbinol ,  Azobenzol; 
man  nennt  jene  „Chromogene"  (vgl.  Witt^  B.  9,  522). 

Über  Pantochromie,  Chromoisomerie  und  Homochrom- 
isomerie  s.  HanUsch,  B.  42,  966;  43,  1651. 

Über  Phototropie  s.  S.  41. 

Löslichkeit. 

Die  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Substitutionsprodukte  sind 
in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  löslich.  Von  den  Alkoholen 
lösen  sich  die  Anfangsglieder  der  jedesmaligen  homologen  Reihen 
meist  leicht  in  Wasser  (Methyl-,  Äthylalkohol,  Glycerin),  die 
höheren  Homologen  werden  bald  schwer  löslich  und  unlöslich. 
Höherwertige  Alkohole  (Mannit)  lösen  sich  leicht  in  Wasser;  da- 
gegen sind  sie  im  Gegensatz  zu  den  einwertigen  meist  in  Äther 
unlöslich.  Aldehyde,  Ketone,  Säuren  verhalten  sich  den  Alkoholen 
ähnlich.  —  Die  Benzolderivate  sind  in  der  Regel  in  Wasser  (und 
Alkohol)  weniger  löslich  wie  die  entsprechenden  Fettkörper. 

In  Alkohol  lösen  sich  die  meisten  organischen  Verbindungen, 
in  Äther  die  große  Mehrzahl.  Bei  polymorphen  Modifikationen 
ist  die  niedriger  schmelzende  oft  auch  die  leichter  lösliche  (gilt 
oft  auch  bei  Isomeren). 
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Von  zwei  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht  beliebig  miteinander 
mischen,  ist  häufig  die  eine  in  der  anderen  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  löslich.  So  löst  sich  Äther  zu  etwa  10  Proz.  in  Wasser 
und  Wasser  zu  etwa  3  Proz.  in  Äther.  Die  Löslichkeit  hängt 
oft  erheblich  von  der  Temperatur  ab ;  meistens  nimmt  sie  mit  der 
Temperatur  zu,  öfters  aber  auch  ab.  So  ist  z.B.  Triäthylamin 
mit  Wasser  unterhalb  20®  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  aber 
in  warmem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem,  so  daß  eine 
Mischung  von  zwei  gleichen  Teilen  beider  Substanzen  beim  Er- 
wärmen über  20®  zwei  Flüssigkeitsschichten  (Phasen)  bildet,  deren 
untere  eine  Lösung  des  Amins  in  Wasser  und  deren  obere  eine 
solche  von  Wasser  in  Amin  darstellt. 

Die  höchste  bzw.  niedrigste  Temperatur,  bei  welcher  die 
Flüssigkeiten  noch  getrennte  Schichten  bilden,  heißt  die  Jcritische 
Lösungstemperatur.  Oberhalb  (bzw.  in  den  selteneren  Fällen  unter- 
halb) derselben  ist  die  Flüssigkeit  klar,  unterhalb  (bzw.  oberhalb) 
trübt  sich  die  Flüssigkeit,  es  erscheinen  feine  Tröpfchen-,  die  sich 
zu  der  zweiten  Flüssigkeitsschicht  vereinigen.  Geringe  Zusätze 
einer  dritten  Substanz  genügen,  um  die  kritische  Lösungstem- 
peratur oft  wesentlich  zu  verändern. 

Häufig  verwendet  man  die  Löslichkeitsunterschiede  in  den 
verschiedenen  Lösungsmitteln,  um  eine  in  Wasser  gelöste  Sub- 
stanz dieser  Lösung  durch  Schütteln  mit  einer  mit  Wasser  nicht 
mischbaren  Flüssigkeit  (Äther,  Benzol  usw.)  zu  entziehen.  Zur 
Trennung  der  beiden  Flüssigkeiten  bedient  man  sich  des  Scheide- 
tricJUers ,  eines  verschließbaren  Glasgefäßes ,  dessen  Ablauf  mit 
einem  Hahn  versehen  ist.  Ist  der  betreffende  Stoff  in  Wasser 
wenig,  in  Äther  leicht  löslich,  so  erfolgt  das  „Ausschütteln"  leicht, 
im  entgegengesetzten  Falle  schwer  und  unvollkommen. 

Ein  in  zwei  miteinander  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  sich 
lösender  Stoff  teilt  sich  nach  Berthelot  zwischen  beiden  so,  daß  seine 
Konzentrationen  in  beiden  ein  konstantes  Verhältnis  (k)  aufweisen. 

Spezifisches  Gewicht  und  Molekularvolum. 

Die  spezifischen  Gewichte  isomerer  Verbindungen  sind 
verschieden.  Diejenigen  der  normalen  Kohlenwasserstoffe 
CnH2n  +  2>  beim  Schmelzpunkt  bestimmt,  nähern  sich,  mit  steigen- 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  3 
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dem  Kohlen  Stoff  gehalt  wachsend,  einer  bestimmten  Grenze  (etwa 
0,78),  die  schon  bei  CnH24,  fast  erreicht  ist  (s.  Paraffine,  S.  47). 
Die  spezifischen  Gewichte  der  normalen  Kohlenwasserstoffe 
CnHän  lind  CnH2xi— 2  nahem  sich  (von  C12  an)  gleichfalls,  aber 
abwärts  steigend  und  langsamer,  dieser  Grenze  (Ci^Hge  und 
C18H34,  spez.  Gew.  0,791  und  0,802).  Die  spezifischen  Gewichte 
der  einbasischen  fetten  Säuren ,  anfangs  größer  als  1 ,  sinken 
wiederum  mit  wachsendem  Kohlenstoffgehalt  und  nähern  sich  auch 
jenem  Grenzwerte,  nur  in  weit  langsamerem  Maße  als  die  der. 
Kohlenwasserstoffe. 

Das  Molekularvolum  ist  der  Quotient  aus  spezifischem  Gewicht 
in  Molekulargewicht,  M/d. 

Durch  Vergleich  der  Molekularvolume  von  Flüssigkeiten  unter 
gleichartigen  Verhältnissen,  nämlich  hei  ihren  Siedetemperaturen ,  heoh- 
achtete  i?.  Ko'P'p  schon  vor  längerer  Zeit  (A.  46,  215;  92,  1;  94,  257; 
96,  153  usw.)  an  dem  damals  vorhandenen  Material  gewisse,  an- 
nähernd gültige  Gesetzmäßigkeiten,  die  sich  in  den  8atz  zusammen- 
fassen ließen,  daß  das  Molekularvolum  einer  Verhindung  gleich  der 
Summe  der  Atomvolume  der  einzelnen  sie  zusammensetzenden  Elemente 
sei.  So  fand  sich  in  homologen  Beihen  ein  Zuwachs  von  etwa  22  für 
jedes  GH2,  und  in  ähnlicher  Weise  schien  es  möglich,  aus  dem  Mole- 
kularvolum der  Verbindungen  das  Atomvolum  der  einzelnen  sie  zu- 
sammensetzenden Elemente  abzuleiten.  Für  Kohlenstoff  ergab  sich 
dasselbe  zu  11,  für  Wasserstoff  zu  5,5.  Für  die  mehrwertigen  Ele- 
mente, speziell  für  Sauerstoff  und  Stickstoff,  berechneten  sich  aus  den 
verschiedenen  Verbindungen  derselben  verschiedene  Werte,  und  zwar 
schienen  dieselben  von  der  Art  der  Bindung  dieser  Elemente  abzu- 
hängen, derart,  daß  z.  B.  der  doppelt  an  Kohlenstoff  gebundene  Sauer- 
stoff mit  dem  Volum  12,2 ,  der  einfach  an  Kohlenstoff  gebundene  mit 
dem  Volum  7,8  in  die  -Verbindungen  eintrete. 

Nach  neueren  Untersuchungen,  welche  sich  über  ein  durch  neue 
Entdeckungen  beträchtlich  vergrößertes  Material  erstrecken,  haben  die 
aufgestellten  Gesetzmäßigkeiten  nur  annähernd  Gültigkeit.  So  haben 
isomere  Körper  kein  gleiches,  sondern  ein  etwas  verschiedenes  Mole- 
kularvolum. Bei  ungesättigten  Verbindungen  scheint  jede  doppelte 
Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen  das  Molekularvolum  zu  er- 
höhen. Verbindungen  mit  ringförmiger  Kohlenstoffbindung  (S.  25) 
haben  ein  erheblich  geringeres  Molekularvolum  als  die  isomeren  Ver- 
bindungen mit  offener  Kette  und  einer  doppelten  Kohlenstoff bindung 
(Horstmann^  B.  20,  766).  Aber  selbst  bei  gleichartiger  Bindung  der 
Atome  haben  isomere  Körper  verschiedenes  Molekularvolum,  z.  B. 
Athylenchlorid  und  Athylidenchlorid  (Staedel),  deren  Molekularvolume 
sich  um  4  Proz.  ihres  Wertes  unterscheiden. 

Es  geht  daraus  hervor,  daß  die  Molekularvolume  organischer 
Verbindungen  anscheinend  von  zweierlei  Einflüssen  bedingt  sind:    der 
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eine  ist  , additiver"  Natur:  die  Atomvolume  addieren  sich  entsprechend 
den  von  Kopp  gefundenen  Gesetzmäßigkeiten;  der  andere  ist  „konsti- 
tutiver** Natur:  es  wird  eine  Verschiedenheit  der  Baumerfüllung  durch 
die  Art  der  chemischen  Bindung  der  verschiedenen  Elemente  verursacht. 
Vgl.  Thorpe,  J.  Chem.  Soc.  37,  141;  Lossen  und  Schüler,  A.  214, 
81;  225,  109;  233,  316;  243,  64;  254,  42;  B,  Schiff ,  A.220,  71,  278; 
Staedel^  B.  15,  2559;  Horstmann,  B.  19,  1579;  Kopp,  A,  250,  1  usw. 

Siedepunktsregelmäßigkeiten. 

1.  Bei  homologen  Verbindungen  steigt  der  Siedepunkt  mit 
wachsendem  Molekulargewichte,  und  zwar  bei  analoger  Konstitution 
für  jedes  CH2  um  eine  anfangs  konstante  (19  bis  20®  in  der 
Eeihe  des  Methylalkohols  und  der  Ameisensäure,  30®  in  der  Reihe 
der  im  Kerne  methylierten  Benzole),  später  mit  steigendem  Kohlen- 
stoffgehalte abnehmende  Größe  (s.  Methanreihe,  S.  46). 

2.  Die  einander  entsprechenden  normalen  Kohlenwasserstoffe 

der  Reihen  CnH2n  +  2,  CnH2n  imd  CnH2n— 2  haben  nahe  benachbarte 

Siedepunkte  (z.  B.  CisHgg  181,5®,  CigHge  179",  CigHg^  184®,  bei 

15  mm  Druck). 

'   Über  den  Zusammenhang  zwischen  Siedetemperatur  und  chemischer 
Konstitution  vgl.  z.  B.  B.  23,  1468;  30,  2784. 

3.  Bei  isomeren  Verbindungen  hat  in  der  Fettreihe  die 
normale  Verbindung  den  höchsten  Siedepunkt;  je  mehr  die 
Kohlenstoffkette  verzweigt  ist,  desto  niedriger  ist  der  Siedepunkt 
(siehe  Kohlenwasserstoffe  C-,Hj2  und  Säuren  C5H10O2). 

4.  Eintritt  von  Halogen  erhöht  meist  den  Siedepunkt  be- 
trächtlich, der  des  ersten  Chloratoms  z.  B.  um  etwa  60®,  jener 
der  folgenden  weniger  stark  (s.  z.  B.  gechlorte  Methane,  Kap.  IT,  A 
oder  Essigsäuren,  Kap.  VI,  D). 

5.  Vergleicht  man  hydroxylhaltige  Verbindungen  mit 
denjenigen  Substanzen ,  von  welchen  sie  sich  ableiten ,  so  beob- 
achtet man,  daß  durch  den  Eintritt  des  Hydroxyls  eine  beträcht- 
liche Erhöhung  des  Siedepunktes  bewirkt  wird,  und  daß  eine 
Fähigkeit  der  Muttersubstanz,  unzersetzt  zu  destillieren,  der 
hydroxylierten  Verbindung  häufig  fehlt.  So  ist  die  Propionsäure 
flüchtig,  aber  die  Milchsäure  (Oxypropionsäure)  nicht. 

6.  Der  Siedepunkt  der  Äther  (s.  d.)  liegt  beträchtlich  niedriger 
als  derjenige  der  isomeren  Alkohole  (Äthyläther,  S.-P.  35®,  und  n-Butyl- 
alkohol,  S.-P.  117®;   oder  selbst  als  derjenige  der  korrespondierenden 
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Alkohole  (Äthylalkohol,  8.-P.  78^).  Ähnliches  zeigt  sich  bei  den  aus 
den  Alkoholen  durch  Austausch  von  Hydrozyl  gegen  SH  oder  NH2 
erhaltenen  Verbindungen  (Mercaptan,  O2H5.SH,  S.-P.  37®;  Ätbylamin, 
•C2H5.NH2,  S.-P.  17®);  ferner  bei  den  Glykolen  und  ihren  inneren 
Äthern  (Glykol,  S.-P.  198®,  Äthylenoxyd,  S.-P.  18®). 

7.  Aromatische  Ortho  •  Biderivate  sind  leichter  flüchtig  wie  die 
isomeren  Para-Derivate  usf. 

8.  Manche  Substanzen  siud  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  un- 
zersetzt  flüchtig,  wohl  aber  im  Vakuum.  Hierdurch  werden  die  Siede- 
punkte um  etwa  100®  und  mehr  herabgedrückt.  Über  die  Beziehungen 
zwischen  Siedepunkt  uud  Druckverminderung  vgl.  z.  B.  B.  23,  1254; 
24.  786. 

Über  Korrektur  des  Siedepunktes  s.  B.  26,  233,  Anm. 

Fraktionierte  Destillation. 

Die  Trennung  von  zwei  Substanzen,  welche  ungleiche  Siede- 
punkte besitzen,  durch  Destillation  ist  nur  dann  leicht  ausführbar, 
wenn  die  Siedepunkte  sehr  verschieden  sind.  Liegen  sie  aber  nur 
wenig,  z.  B.  um  10  bis  30®,  auseinander,  so  ist  beim  Siedepunkte 
der  niedriger  siedenden  Flüssigkeit  die  Dampftension  der  höher 
siedenden  bereits  so  beträchtlich,  daß  dieselbe  mit  derersteren 
teilweise  überdestilliert.  Daher  beobachtet  man  in  solchen 
FäUen  ein  kontinuierliches  Steigen  des  Thermometers  ohne 
Stationär  wer  den  bei  bestimmtem  Siedepunkte  und  eine  allmäh- 
liche (nicht  sprungweise)  Veränderung  der  Zusammensetzung 
des  Destillates. 

Man  muß  in  solchen  Fällen  „fraktioniert"  destillieren, 
d.  h.  das  Destillat  nach  Maßgabe  der  Zunahme  des  Siedepunktes 
in  einzelne,  gesondert  aufzufangende  Fraktionen  (z.  B.  von  5  zu  5®) 
teilen  und  jede  derselben  nachher  für  sich  wieder  destillieren, 
indem  man  das  gleiche  Verfahren  wiederholt  und  Zusammen- 
gehöriges auch  wieder  in  gleicher  Fraktion  sammelt.  Dieses 
Verfahren  ist  zu  wiederholen,  bis  die  mittleren  Fraktionen  durch 
die  Operation  sich  zerlegt  haben  in  den  niedriger  und  den  höher 
siedenden  Bestandteil,  d.  h.  bis  die  Trennung  der  letzteren  er- 
reicht ist. 

Zur  Erleichterung  der  Operation  benutzt  man  Vorrichtungen, 
durch  welche  ein  partielles  Kondensieren  des  Dampfes  bewirkt 
wird,  wobei  vorzugsweise  der  Dampf  der  höher  siedenden  Flüssig- 
keit sich  verdichtet  (Fraktionieraufsätze  von  Wurtz^  Linnetnann, 
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GlhisJcy,  Henninger,  Le  Bd,  Hempely  Warren),  Im  großen  sind 
auf  entsprechendem  Prinzip  beruhende  Apparate,  „Kolonnen- 
apparate", „Dephlegmatoren",  zur  Trennung  der  Benzolkohlen- 
wasserstoffe  und  zur  Eeinigung  des  Alkohols  in  Anwendung.  ^ 

Selbst  bei  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  relativ  weit  ausein- 
ander liegen,  können  Verhältnisse  eintreten,  welche  eine  Trennung 
durch  fraktionierte  Destillation  sehr  erschweren  oder  unmöglich  machen. 
Als  Beispiel  für  letzteren  Fall  sei  erwähnt,  daß  ein  Gemenge  von 
2  Yol.  Wasser  und  3  Vol.  Amylalkohol  (Siedepunkt  135^)  konstant  bei 
96®,  ein  solches  von  Schwefelkohlenstoff  und  Wasser  bei  43®  siedet. 

Wenn  zwei  Substanzen,  welche  sich  nicht  mischen  oder  bei  der 
Mischung  ihre  Dampfspannungen  nicht  ändern,  zusammen  destillieren, 
so  verhalten  sich  die  übergehenden  Mengen  für  jeden  Bestandteil  wie 
die  Produkte  aus  den  Dampftensionen  bei  der  Siedetemperatur  der 
Mischung  und  den  Dampf  dichten  (Gig  =  MPitnpj  wobei  m  das 
Molekulargewicht,  g  das  Gewicht  im  Destillate,  p  die  Dampfspannung 
bei  der  Siedetemperatur  der  Mischung  für  die  eine,  3f,  G^  P  die  ent- 
sprechenden Größen  für  die  andere  Verbindung  ausdrücken:  Gesetz 
von  Wanklyn,  bestätigt  von  Berthelot  und  Thorpe.)  Da  bei  G^sen  und 
Dämpfen  das  Molekulargewicht  dem  spezifischen  Gewichte  proportional 
ist',  so  kann  man  nach  jener  Gesetzmäßigkeit  aus  den  beobachteten 
Mengenverhältnissen,  in  welchen  zwei  Substanzen  überdestillieren,  das 
Molekulargewicht  eines  Körpers  berechnen,  wenn  das  Molekulargewicht 
des  anderen  (z.  B.  Wasser)  bekannt  ist  {JSaumann), 

Theorie  der  frakt.  Dest.:  vgl.  Nernst,  Theor.  Chem.,  6.  Aufl., 
S. 111. 

Schmelzpunktsregelmäßigkeiten. 

1.  In  homologen  Beihen  beobachtet  man  mehrfach,  daß  der 
Schmelzpunkt  der  aufeinander  folgenden  Glieder  derartig  abwechselnd 
steigt  und  fällt,  daß  die  Glieder  der  Beihe  mit  unpaarer  Kohlenstoff- 
atomzahl einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  besitzen  als  die  um  ein 
Kohlenstoffatom  ärmeren  Glieder,  während  die  Schmelzpunkte  der 
Verbindungen  sowohl  mit  unpaarer  wie  mit  paarer  Kohlenstoffatom- 
zahl, für  sich  betrachtet,  entweder  ansteigen  (Beihe  der  Ameisensäure) 
oder  auch  zum  Teil  fallen  (Beihe  der  Bernsteinsäure). 

2.  Unter  den  isomeren  Biderivaten  des  Benzols  haben  die  J9- Ver- 
bindungen den  höchsten  Schmelzpunkt  und  sind  oft  fest,  während  die 
«t-  und  0 -Verbindungen  noch  flüssig  sind.  Die  Verlängerung  der 
Seitenketten  bewirkt  eine  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes. 

3.  Bei  Säureestem  haben  häufig  die  Methylester  einen  höheren 
Schmelzpunkt  wie  die  Äthylester ;  und  diese  wieder  einen  höheren  wie 
die  Propylester  usw.  (z.  B.  Oxalsäure-methylester  fest;  -äthylester  flüssig). 

4.  Der  Schmelzpunkt  eines  Gemisches  zweier  Substanzen 
ändert  sich  mit  der  Zusammensetzung  desselben  derart,  daß  hei 
einer   hestimmten   Zusammensetzung  ein  Minimum    des  Schmelz- 
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punktes  erreicht  wird,  welches  niedriger  liegt  als  der  Schmelz- 
punkt des  niedrigst  schmelzenden  Bestandteiles. 

Als  Beispiele  seien  erwähnt  ein  Gemisch  der  Stearin-  nnd  Palmitin- 
säure, welches  früher  wegen  des  niedrigen  Schmelzpunktes  für  eine 
hesondere  Säure  („Margarinsäure")  gehalten  wurde,  oder  von  p-  und 
m-Oxybenzoesäure,  Sm.-P.  210  und  290®,  deren  Gemisch  (zu  gleichen 
Teilen)  bei  143  bis  152'»  schmüzt. 

Schon  sehr  geringe  Beimengungen  sind  häufig  imstande,  den 
Schmelzpunkt  einer  Verbindung  erheblich  herabzudrücken.  Die 
Konstanz  des  Schmelzpunktes  einer  Substanz  bei  wiederholtem 
Umkristallisieren  bietet  daher  ein  wertvolles  Kriterium  für  ihre 
Reinheit.  Ebenso  sind  zwei  Substanzen  nur  dann  identisch,  wenn 
ihr  Gemenge  gleichen  Schmelzpunkt  wie  jede  derselben  besitzt. 

Bei  polymorphen  Modifikationen  ist  meist  die  höchst  schmelzende 
Form  die  stabile. 

5.  Manche  Substanzen  zeigen  einen  doppelten  Schmelzpunkt,  indem 
sie  beim  Erhitzen  zunächst  eine  trübe,  doppelbrechende  „kiistallinische 
Flüssigkeit"  liefern,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  klar  und  isotrop 
wird.  Näheres  über  „flüssige  Kristalle''  s.  Lehmann,  Molekularphysik,  >^ 
und  Vorländer,  Kristallinisch-flüssige  Substanzen,  Enke,  Stuttgart  1907; 
B.  41,  2033. 

Art  der  Reaktionen  organischer  Verbindungen. 
Elektrolytische  Dissoziation.  Gleichgewichtsreaktionen. 

Die  Reaktionen  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  Chemie 
sind  bekanntlich  meistens  lonenreaktionen ,  d.  h.  die  in  Lösung 
miteinander  reagierenden  anorganischen  Verbindungen  sind  mehr 
oder  weniger  in  ihre  Ionen  gespalten,  die  Säuren  in  das  Wasser- 
stoffion und  einen  Säurerest,  die  Basen  in  das  Hydroxylion  und 
ein  Metall,  die  Salze  analog  in  das  Metallion  und  den  Säurerest. 
Solche  lonenreaktionen  pflegen  in  der  Regel  sehr  schnell  zu  verlaufen. 

Die  Reaktionen  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie 
sind  nun  teilweise  gleichfalls  lonenreaktionen,  insofern  nämlich 
die  organischen  Säuren  und  die  Salze  derselben,  die  Salze  orga- 
nischer Ammoniumverbindungen,  die  Alkalisalze  der  Phenole  usw. 
in  Lösung  gleichermaßen  mehr  oder  weniger  elektrolytisch  disso- 
ziiert sind.  In  diesem  Falle  liegen  ebenfalls  in  der  Regel  rasch 
verlaufende  Reaktionen  vor. 

Der  Grad  der  Dissoziation  organischer  Säuren  in  Lösung  (der 
Ionisation)    steht   zu   der  Verdünnung    der    Lösung   in    einem   gesetz- 
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mäßigen  Verhältnis  («Verdünnangsgesetz"  von  OstwcUd  1885;  J.  pr. 
Ch.  (2)  31,  433;  Z.  physikal.  Ch.  3,  170  u.  418).  Wenn  man  ein  Mole- 
kulargewicht der  Säure  in  Grammen  in  v  Litern  Wasser  löst  und 
mit  a  denjenigen  Bruchteil  der  Säure  bezeichnet,  welcher  ionisiert  ist 
(so  daß  also  100 .  a  Prozent  derselben  ionisiert  sind) ,  so  hat  man  die 
Beziehung 

^  (l"L  a)  =  ^  (Konstante  i), 

welche  für  jedes  v  der  betreffenden  Säure  einen  bestimmten  Wert 
von  a  ergibt,  der  mit  dem  tatsächlich  auf  Grund  des  elektrolytischen 
Leitvermögens  bestimmten  tibereinstimmt. 

Starke  Säuren  sind  sehr  weitgehend,  schwache  Säuren  wenig 
dissoziiert;  während  Salzsäure  bei  t;  =  16  Liter  den  Wert  von 
100  a  =  95  Proz.  zeigt,  beträgt  dieser  bei  Essigsäure  nur 
1,673  Proz.  Die  Stärke  (Affinitätsgröße)  einer  Säure  wird 
häufig  durch  die  Konstante  100  A;  ausgedrückt,  welche  von  der  Ver- 
dünnung unabhängig  ist  und  bei  Essigsäure  0,0018,  bei  Ameisen- 
säure 0,024,  bei  n- Buttersäure  0,0015  beträgt.  Vgl.  Ostwäld, 
Grundriß  der  allgemeinen  Chemie,  4.  Aufl.,  S.  632. 

Die  meisten  organischen  Verbindungen  sind  hingegen  in 
Lösung  nicht  elektrolytisch  dissoziiert,  und  infolgedessen  ver- 
laufen die  Reaktionen  nicht  schnell,  sondern  nehmen  Zeit  in 
Anspruch.  So  setzt  sich  z.  B.  Äthylbromid,  CgHsBr,  mit  Silber- 
nitrat  nur  sehr  langsam  um.  Die  Reaktionen  sind  aber  überdies 
häufig  unvollständig,  sie  bleiben  oft  bei  der  Erreichung  eines 
gewissen  Gleichgewichts   stehen,   indem  sich  innerhalb  eines  be- 


^)  Diese  Formel  folgt  ohne  weiteres  aus  dem  Massen  Wirkungs- 
gesetz von  Guldberg  und  Waage ,  nach  welchem  kc-^c^  =  k'c\c'^ 
(vgl.  Kernst,  Theor.  Chemie,  6.  Aufl.,  S.  439)  ist,  wo  k  und  kf  Kon- 
stanten, Cj,  C2,  Cj,  Cg  die  Konzentrationen  der  reagierenden  Kompo- 
nenten, d.  i.  die  Anzahl  g-Moleküle  derselben  im  Liter  bedeuten. 

Im  vorliegenden  FaÜe,  welcher  der  Gleichung 

XH  ^  X'  +  H* 
(X  =  Säurerest)  entspricht,   kommt  links   nur  eine  Konzentration  Cj, 
die  der  nicht  dissoziierten  Substanz,  in  Betracht,  rechts  aber  die  Konzen- 
trationen   der   gebildeten    Ionen    Cj    und   C2.     Die    Konzentration   der 

Ionen  Cj  und  c'^  ist  jeweils  — ,  die  Konzentration  des  nicht  dissoziierten 

«,  .,      ,      1  —  «           ..  ^  X            Ä;(l  — «)        --«2 
Teils  also  ,  somit  hat  man  =  k'  -k 

V  V  V- 

a^  k  ^ 

oder  ~r r=  —  =z  K  :=  Konst. 

V  {l  —  (c)        ¥ 


40  Einleitung. 

stimmten  Zeitabschnittes  ebenso  viele  Moleküle  Reaktionsprodukt 
bilden  als  wieder  unter  Rückwärtszersetzung  miteinander  in 
Reaktion  treten.  Man  beobachtet  demgemäß  sehr  häuüg,  daß 
die  Ausbeuten  an  den  darzustellenden  Verbindungen  hinter  der 
Theorie  nicht  unerheblich  zurückbleiben.  (Hierfür  ist  häufig  auch 
der  Umstand  maßgebend,  daß  eine  zweite,  weitere  Reaktion 
beginnt,  bevor  die  erste  annähernd  quantitativ  verlaufen  ist.) 

Die  Gleichgewichtsreaktionen  organischer  Verbindungen  sind 
vielfach  eingehend  studiert  und  rechnerisch  verfolgt  worden. 
Weiteres  siehe  bei  den  Estern  der  Fettsäuren  (Kap.  VTI,  A)  und 
bei  Rohrzucker  (Kap.  XIV,  D). 

Reaktionsgeschwindigkeit  und  Katalyse. 

Die  Reaktionsgeschwindigkeit,  d.  h.  das  Verhältnis  der 
umgewandelten  Stoffmenge  zu  der  dazu  erforderlichen  Zeit,  wird 
durch  Erhöhung  der  Temperatur  bedeutend  vergrößert,  während 
Änderungen  des  Druckes  nur  sehr  geringen  Einfluß  ausüben;  so 
vermehrt  sich  die  Geschwindigkeit  bei  einer  Temperatursteigerung 
von  10<^  meist  um  das  Doppelte  bis  Dreifache.  Vgl.  dazu  van  7  Hoff, 
Chem.  Dynamik,  S.  225. 

Man  macht  hiervon  bei  der  Darstellung  organischer  Präparate 
vielfachen  Gebrauch,  indem  man  die  miteinander  reagierenden  Stoffe 
entweder  am  Rückflußkühler,  oder  über  den  Siedepunkt  hinaus  in  zu- 
geschmolzenen Glasröhren  (Bomben)  oder  Autoklaven  erhitzt. 

In  vielen  Fällen  vermögen  auch  fremde  Stoffe,  ohne  in 
den  Endprodukten  der  Reaktion  zu  erscheinen,  die  Reaktions- 
geschwindigkeit in  weitgehendem  Maße  zu  beeinflussen;  derartige 
Stoffe  nennt  man  Katalysatoren,  und  die  durch  sie  hervor- 
gerufene Änderung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  (Beschleunigung 
oder  Verzögerung)  Katalyse. 

Die  Wirkung  der  Katalysatoren  dürfte  in  den  meisten  Fällen 
durch  ihre  Beteiligung  an  Zwischenreaktiouen  zu  erklären  sein,  in 
deren  weiterem  Verlauf  sie  unverändert  zurückerhalten  werden. 

Für  die  praktische  Ausführung  chemischer  Reaktionen  haben 
die  positiven  Katalysatoren,  durch  deren  Gegenwart  die 
Geschwindigkeit  beschleunigt  wird,  in  neuerer  Zeit  auch  in  der 
organischen  Chemie  zunehmende  Bedeutung  erlangt.  Derartige 
Katalysatoren  sind  die  verschiedenen  Metalle,  sowie  ihre  Oxyde 
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und  Salze,  z.  B.  Platin  und  Palladium  (s.  Äthylen   und  Acetylen), 

Quecksilber  (s.  Phtalsäure),  Kupfer  (s.  Formaldehyd  und  Sand- 

tneyer  sehe  Reaktion),  Nickel  (pyrochemisches  Hydrierungsverfahren 

von    Sabotier  -  Senderens ,    s.  Methan,  AUylalkohol ,    Cyklohexan), 

Tonerde    (s.   Olefine   und  Äther)    und   Thorerde    (s.   Merkaptane, 

Amine  und  Ketone). 

Vgl.  Chem.-Ztg.  31  (1907),  1083,  1096,  1117,  1146,  1158;  32  (1908), 
229,  244;  33  (1909),  18,  29,  242,  253;  34  (1910),  1173,  1182,  1201. 

Andere  Katalysatoren  sind  die  Säuren  und  die  Basen  bei 
solchen  Reaktionen,  die  unter  Aufnahme  oder  Austritt  von  Wasser 
vor  sich  gehen  (Hydrolysen  und  Kondensationen);  ihre  Wirkung 
ist  proportional  der  Konzentration  der  Wasserstoff-,  bzw. 
Hydroxylionen  (weiteres  s.  Bildung  und  Verseifung  der  Ester, 
sowie  Inversion  des  Rohrzuckers).  Zu  den  Katalysatoren  gehören 
endlich  auch  die  Enzyme  oder  ungef  ormten  Fermente  (s.  d.), 
die  für  die  Darstellung  wichtiger  Verbindungen  (z.  B.  Alkohol)  und 
für  alle  physiologischen  Vorgänge  im  pflanzlichen  und  tierischen 
Organismus  von  großer  Bedeutung  sind. 

Verbrennungswärme  und  Bildungswärme. 

Beim  Vergleiche  der  Verbrennungswärmen,  auf  je  ein  Molekül 
Substanz  bezogen,  beobachtet  man  gleichfalls  gewisse  Regelmäßigkeiten. 
So  z.  B.  steigt  die  Molekular  Verbrennungswärme  in  den  meisten  homo- 
logen Reihen  für  jedes  EohlenstofEatom  um  150  000  bis  160000  cal. 

Bei  isomeren  Verbindungen  ist  die  Verbrennungs wärme  gleich, 
wenn  ihre  chemische  Natur  eine  gleichartige  ist,  z.  B.  bei  Essigsäure- 
methylester und  Ameisensäureäthylester,  hingegen  verschieden,  wenn 
die  chemische  Natur  verschieden  ist;  z.  B.  ist  die  des  AUylalkohols 
größer  als  die  des  Acetons,  die  des  Dipropargyls  beträchtlich  höher  als 
die  des  Benzols;  vgl.  z.B.  B.  24,  650.  Bei  isomeren  Säuren  nimmt  die 
Verbrennungswärme  nüt  der  Stärke  oder  Affinitätsgröße  gleichzeitig 
zu  und  ab.  Über  Beziehungen  zwischen  Konstitution  und  Verbren- 
nungswärme ungesättigter  Verbindungen  s.  A.  373,  239. 

Aus  der  Verbrennungs  wärme  berechnet  sich  die  Bildungs- 
wärme einer  Substanz.  Die  Beziehung  zwischen  Bildungswärme  und 
Konstitution  ist  noch  nicht  klargestellt. 

Optisches  Verhalten. 

Über  Triböluminiscenz  (Leuchten  beim  Zerkleinern)  s.  B.  34,  1820. 
Über  chemische  Lichtwirkung  s.  z.  B.  o-Nitrobenzaldehyd. 
Über  Phototropie  (Farbänderungen  im  Lichte,  die  im  Dunkeln  wieder 
rückläufig  werden)  s.  A.  359,  1. 


42  Einleitung. 

I.   Brechungs  vermögen. 
Als  MoleJcularrefraktion  bezeichnet  man  den  Ausdruck  ( -^X")  J 

(n  =  Brechungsindex,  P  =  Molekulargewicht,  d  =  Dichte),  welcher 
von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig  ist.  Dieser  Wert  verändert 
sich  bei  gleichartigen  Zusammensetzungsdifferenzen  um  annähernd 
gleich  große  Beträge.  Er  ist  fast  gleich  bei  stellungsisomeren  Körpern 
wie  Propyl-  und  Isopropylalkohol,  ungleich  bei  sättigungsisomeren  wie 
Aceton  und  Allylalkohol.  Die  Molekularrefraktion  einer  Verbindung 
ist  annähernd  gleich  der  Summe  der  elementaren  Atomrefraktionen. 
Die  einwertigen  Elemente  besitzen  konstante  Atomrefraktionen;  bei 
den  mehrwertigen,  wie  Kohlenstoff  oder  Sauerstoff,  hängt  die  Atom- 
refraktion von  der  Bindungsweise  ab  und  wird  durch  sogenannte 
doppelte  oder  dreifache  Bindung  (r.  d.)  um  fast  konstante  Beträge 
erhöht.  Hierdurch  ist  es  möglich,  aus  der  gemessenen  Molekular- 
refraktion einer  Verbindung  auf  ibre  Konstitution  zu  schließen.  Man 
erfährt  z.  B.  auf  diesem  Wege,  ob  in  einem  ungesättigten  Körper, 
CxH2y,  doppelte  oder  ringförmige  Bindungen  zwischen  den  Kohlenstoff- 
atomen vorkommen  und  wie  viele  jeder  Art.  (Brühl,  A.  200,  189; 
203,  1,  255,  363;  211,  121,  371;  235,  1;  Z.  physikal.  Ch.  1,  307;  7,  1, 
140;  B.  24,  1815.)  Über  die  optische  Wirkung  zweier  konjugierter 
Doppelbindungen  (s.  S.  62)  s.  B.  40,  878,  1153;  J.  pr.  Ch.  (2)  82,  65. 

II.    Verhalten   gegen   polarisiertes   Licht 
(Zirkularpolarisation). 

(Vgl.  Landolt,  „Das  optische  Drehungsvermögen  organischer  Sub- 
stanzen'^  ,  2.  Aufl. ,  Braunschweig ,  Vieweg ;  P.  Waiden ,  Über  das 
Drehungsvermögen  optisch-aktiver  Körper,  B.  38,  345). 

Viele  organische  Verbindungen  drehen  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes,  sie  sind  j^optisch  dktiv^  \  einzelne  nur  in  kristalli- 
siertem Zustande,  nicht  in  amorphem  (gelöstem  oder  geschmolzenem), 
weshalb  diese  Fähigkeit  nur  durch  ihre  kristallinische  Struktur 
bedingt  ist  (z.  B.  Benzil,  C14H10O2);  einige  wenige  in  kristalli- 
sierter und  amorpher,  die  meisten  aber  nur  in  amorpher  (flüssiger 
bzw.  gelöster)  Form  (Weinsäure,  Rohrzucker  usw.).  Andere  Ver- 
bindungen, z.  B.  Terpentinöl  und  Kampher,  behalten  diese  Fähig- 
keit auch  im  Gaszustande;  sie  ist  folglich  bei  ihnen  wie  bei  den 
Flüssigkeiten  auf  die  Anordnung  der  Atome,  nicht  auf  die  der 
Moleküle  zurückzuführen. 

Die  Drehung  der  Polarisationsebene  ist  1.  proportional  der 
durchlaufenen  Schicht  l  und  2.  (meistens,  aber  nicht  immer)  dem 
Prozentgehalt  p  der' Lösung.  Reduziert  man  den  beobachteten 
Ablenkungswinkel  a  auf  die  Länge  eines  Dezimeters  durchlaufener 
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Schicht  und  auf  ein  Grranim  aktiver  Substanz  in   1  com  Lösung 

(=  p/iQo-^t  wolJei  d  =  spezifisches    Gewicht    der   Lösung),    so 

erhält   man    das    „spezifische    Drehungs vermögen"    der 

Substanz : 

100.« 

Als  molekulares  Drehungsvermögen  [M]  bezeichnet  man  die 
Größe : 

^     -■  100 

(M  ist  das  Molekulargewicht  der  betreffenden  Substanz.) 

Dieses  spezifische  Drehungsvermögen  ist  für  jede  Substanz  in 
einer  Lösung  von  gegebenem  Lösungsmittel,  Gehalt  und  Wärme- 
grad meist  konstant  und  charakteristisch  nach  rechts  (-!-)  oder 
links  ( — )  gerichtet.  Es  nimmt  mit  steigender  Temperatur  in 
der  Eegel  ab,  mit  wachsender  Verdünnung  zu.  Ferner  ist  es 
unter  anderem  auch  von  der  Art  des  Lösungsmittels  abhängig. 

So  drehen  Asparagin  und  Asparaginsäure  in  alkalischer  Lösung 
nach  links,  in  saurer  nach  rechts.  Eechtsweinsäure  dreht  mit  zu- 
nehmender Konzentration  der  Lösung  stets  weniger  nach  rechts,  und 
bei  100  Proz.,  d.  h.  in  geschmolzener  Form,  zeigt  sie  Linksdrehung. 

Das  spezifische  Drehungsvermögen  wird  meist  für  gelbes 
Natriumlicht  (Fraunhofer  sehe  D- Linie)  angegeben  und  als  [«Jd- 
bezeichnet.  Durch  rechnungsmäßige  Eliminierung  des  Einflusses 
des  Lösungsmittels  (LandoU)  gelangt  man  zur  „wahren  spezi- 
fischen Rotation". 

Die  optischen  Erscheinungen  erleiden  zuweilen  eine  Kompli- 
kation durch  Auftreten  der  sog.  „Mehrdrehung"  oder  „Weniger- 
drehung" (wBi-  oder  Multirotation" ,  besser  „Mutarotation"). 
Siehe  Traubenzucker  und  Milchzucker. 

Viele  optisch  aktive  Substanzen  kommen  in  verschiedenen 
Modifikationen  vor,  einer  rechtsdrehenden,  einer  ebenso  stark 
links  drehen  den  und  einer  inaktiven,  welche  durch  Ver- 
einigung gleicher  Mengen  der  „optischen  Antipoden"  entsteht 
und  in  diese  spaltbar  ist  (sog.  „racemische  Form""),  Gewisse 
aktive  Substanzen,  z.  B.  die  Weinsäure  (s.  d.),  existieren  überdies 
in  einer  nicht  spaltbaren  inaktiven  Form.     Bei  der  synthetischen 
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Darstellung  von  Substanzen  mit  asymmetrischen  KohlenstofE- 
atomen  aus  inaktivem  Material  werden  immer  racemische  Ver- 
bindungen oder  inaktive  Gemenge  gewonnen,  deren  Spaltung 
dann  in  vielen  Fällen  verwirkliebt  worden  ist. 

Man  unterscheidet  die  beiden  Antipoden  durch  die  Zeichen 
„eZ-"  und  „?-"  [von  dextro  (rechts)  und  laevo  (links)  abgeleitet], 
während  man  dem  Racemkörper  das  Zeichen  „r-"  oder  „c??-"  gibt. 
Die  Zeichen  „(^-"  und  „Z-"  entsprechen  indessen  nicht  immer  dem 
eigenen  Drehungs vermögen,  sondern  in  manchen  Fällen  dem  einer 
gemeinschaftlichen  Muttersubstanz.     Weiteres  s.  bei  Hexosen. 

Kacemische  Säuren  können  oft  auf  Grund  der  verschiedenen 
Löslichkeit,  welche  die  Salze  ihrer  Komponenten  mit  aktiven  Basen 
(Strychnin,  Cinchonin)  besitzen,  durch  fraktionierte  Kristallisation 
dieser  Salze  gespalten  werden;  racemische  Basen  analog  durch 
ihre  Salze  mit  aktiven  Säuren  (Weinsäure).  Auch  andere  Salze 
ermöglichen  zuweilen  die  Zerlegung,  so  z.  B.  wird  die  Trauben- 
säure durch  Kristallisation  des  Xa-NH^- Salzes  in  Rechts-  und 
Linksweinsäure  zerlegt  (Pasteur  1848,  van  H  Hoff,  Vorlesungen 
über  theoretische  und  physikalische  Chemie  IT,  96).  Häufig 
führt  Aussaat  gewisser  Pilze  (zumal  Penicillium  glaucum  oder 
Schizomyceten)  zum  Ziel,  wobei  durch  ausschließliche  oder  vor- 
wiegende Assimilation  bzw.  Zerstörung  der  einen  optischen  Modifi- 
kation die  Isolierung  der  anderen  erreicht  wird. 

Die  optisch  aktiven  Modifikationen  lassen  sich  gewöhnlich 
durch  Erhitzen  mit  Wasser,  Alkalien,  Säuren  usw.  auf  höhere 
Temperatur  in  die  inaktiven  Formen  überführen. 

Nach  Le  Bei  und  van  H  Hoff  ist  die  optische  Aktivität  durch 
die  Anwesenheit  eines  oder  mehrerer  ^symmetrischer  Kohlen« 
Stotfatome^^,  S.  21,  bedingt,  d.  h.  also  solcher,  welche  mit  ihren 
vier  Affinitäten  vier  verschiedene  Elemente  oder  Gruppen  ge- 
bunden halten,  wie  z.  B.  aktiver  Amylalkohol  (L)  und  Wein- 
säure (U.)  (ersterer  enthält  ein,  letztere  zwei  solche  asymme- 
trische Kohlenstoffatome) : 

CHg  OH        OH 

(L)      H-C-CaHg  ,  '      (H.)      HC CH     . 

I  I  i 

CH2.OH  CO2H    CO2H 
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Es  ist  bereits  auf  S.  22  besprochen  worden,  wie  das  Vor- 
handensein von  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  zur  Erklärung 
solcher  optisch  verschiedenen  Modifikationen  führt.  Sei  die  in 
den  Tetraederzeichnungen  auf  S.  22  mit  A  bezeichnete  Ecke  die 
mit  Wasserstoff  besetzte,  während  J?,  C  und  D  der  Reihe  nach 
die  Gruppen  CH3,  C2H5  und  CHj.OH  bedeuten,  so  sieht  man 
leicht  ein,  daß,  wenn  die  Aufeinanderfolge  dieser  Gruppen  im 
Sinne  der  Uhrzeigerbewegung  etwa  die  Ursache  der  Rechtsdrehung 
ist,  die  entgegengesetzte  Reihenfolge  eine  gleich  starke  Links- 
drehung bewirken  mui3. 

Tatsächlich  enthalten  alle  optisch  aktiven  Sub- 
stanzen asymmetrische  Kohlenstoff atome  (oder  ebensolche 
Stickstoff-,  Schwefel-,  Zinnatome  usw.). 

Umgekehrt  sind  durchaus  nicht  alle  Verbindungen  optisch  aktiv, 
welche  asymmetrische  Kohleustoffatome  enthalten,  erstens  darum,  weil 
zwei  in  demselben  Molekül  enthaltene  gleichwei*tlge  asymmetrische 
Eohlenstoffatome  sich  in  ihrer  Wirkung  gegenseitig  kompensieren 
können  (Mesoweinsäure)  und  zweitens,  weil  in  einer  Verbindung,  falls 
ihre  Moleküle  aktiv  sind,  ebensoviele  rechts-  wie  linksdrehende  Mole- 
küle vorhanden  sein  können,   deren  Wirkung  sich  also  aufheben  mu£. 

Nach  neueren  Arbeiten  gibt  es  auch  optisch  aktive  Sub- 
stanzen ohne  as.  C-Atom,  so  daß  die  optische  Aktivität  nicht  von 
der  Gegenwart  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  abhängig 
ist,  sondern  im  Enantiomorphismus  der  Molekularkonfiguration 
begründet  erscheint.     Vgl.  Perkin,  Pope,  Wällach,  A.  371,  180. 

Weiteres  siehe  bei  , Weinsäure"  (Kap.  X,  D)  und  „Kohlenhydrate" 
(Kap.  XIV). 
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ihe  bis  etwa  zu  jenen  mit  vier 
e  sich  mit  zunehmender  Kohlen- 


■)  Alle   beigelägten   Zahlenangüben   vot 

heu  sieb  auf  die  normalen  (s.  u.)  Eohlenw 

*)  j  Itedeutet  Siedepuuht  unter  15  mm  Druck. 
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stoffatomzahl  stets  leichter  kondensieren  lassen.  Die  folgenden 
Glieder  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  ihr  Siede- 
punkt steigt  mit  wachsender  Kohlenstoffatomzahl.  Die  höheren 
Homologen  sind  von  etwa  CißHs^  (Sm.-P.  -|-  18^)  an  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest;  sie  sieden  schließlich  nur  noch  im  luft- 
verdüiinten  Räume  unzersetzt  und  bei  sehr  hoher  Temperatur, 
während  sich  der  Schmelzpunkt  langsam  bis  auf  schließlich  etwa 
100^  erhöht.  In  Wasser  sind  die  Methanhomologen  fast  oder 
ganz  unlöslich;  in  Alkohol  sind  die  gasförmigen  ein  wenig,  die 
flüssigen  leicht,  die  festen  allmählich  immer  schwerer  löslich. 
Ihre  spezifischen  Gewichte  beim  Schmelzpunkte  steigen  mit 
wachsender  Kohlenstoffatomzahl  von  0,4  an  aufwärts  und  nähern 
sich  einem  Grenzwerte  von  etwa  0,78.  Derselbe  ist  von  C11H24 
an  schon  fast  erreicht,  so  daß  für  die  höheren  Glieder  das  Gesetz 
gilt ;  Die  Molekularvolumina  sind  proportional  den  Molekular- 
gewichten {Kr  äfft). 

Sie  sind  in  keiner  Weise  fähig,  Wasserstoff  oder  Halogen  zu 
binden  (s.  S.  30) ;  Brom  oder  Schwefelsäure  absorbieren  sie  nicht. 
Man  bezeichnet  sie  daher  als  gesättigte  Kohlenwasserstoffe 
oder  Grenzkohlenwasserstoffe.  Auch  rauchende  Sa^eter- 
säure  wirkt  auf  die  einfacheren  von  ihnen  meist  nur  wenig  oder 
gar  nicht  ein;  z.B.  wird  Methan  selbst  bei  150^  von  einem  Gemisch 
rauchender  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen. 
Gegen  Chromsäure  qder  Kaliumpermanganat  sind  sie  in  der  Kälte 
gleichfalls  sehr  indifferent;  eine  eventuell  eintretende  Oxydation 
führt  meist  direkt  zu  Kohlensäure.  Den  ursprünglich  tlmx  auf 
die  festen  Kohlenwasserstoffe  (aus  Braunkohlen  usw.)  bezüglichen 
Namen'  Paraffine  (von  'parum  afßnis)  hat  man  daher  auf  die 
ganze  homologe  Heihe  ausgedehnt. 

Durch  Halogene  (Chlor,  Brom)  tritt  Substitution  ein;  der 
ersetzte  Wasserstoff  verbindet  sich  dabei  mit  einer  dem  ein- 
getretenen Halogen  gleichen  Menge  desselben  zu  Halogenwasser- 
stoff (s.  Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  S.  76) : 


CHoiH  +  iCljCl  =  CH3CI  +  HCl. 


Die  Zusammensetzung  dieser  Kohlenwasserstoffe  nähert  sich 
mit   wachsender    Kohlenstoffatomzahl    einer   bestimmten  Grenze, 
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und  zwar  derjenigen  der  Kohlenwasserstoffe  CnHsn  =  CH2,   wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


1 

CH^ 

C2Hg 

CsHs 

i 

C22H46 

^24^60 

^86  ^72 

Grenzwert 
^n^2a 

c 

H 

74,86 
25,14 

79,88 
20,12 

81,71 
18,29 

83,62 
16,38 

84,86 
15,14 

85,06 
14,94 

85,11 
14,89 

1 
85,27 
14,73 

85,62 
14,38 

Es  ist  daher  nicht  möglich,  zwei  einander  nahestehende 
höhere  Homologe  (z.  B.  C22  und  €34)  durch  die  Elementaranalyse 
zu  unterscheiden ;  die  Bildungsweisen  aus  Körpern  von  bekannter 
Kohlenstoffatomzahl  und  die  Schmelzpunkte  sind  hier  allein  noch 
maiSgebend. 

Isomerien.  Für  die  Formeln  CH4,  C2H6,  CgHg  ist  jedesmal 
nur  ein  Repräsentant  bekannt;  für  die  Formel  C4Hio  sind  jedoch 
zwei,  für  C5H12  drei,  für  C6H14  bereits  fünf  Isomere  vorhanden, 
und  auch  die  meisten  höheren  Kohlenwasserstoffe  existieren  in 
verschiedenen  isomeren  Formen.  Man  schließt  hieraus,  daß  die 
Kohlen  Stoff  atome  in  diesen  verschiedenen  Isomeren  4n  verschie- 
dener Weise  gebunden  sind,  in  den  einen  ohne  Verzweigung  in 
einer  Reihe  aneinander,  wie  die  Glieder  einer  Keite^),  in  den 
anderen  unter  Bildung  einer  verzweigten  Kette,  z.B.: 

C-C-C-C~C,     oder     ^>C<^,     oder     C-C-C<^  • 

Erster^  Kohlenwasserstoffe,  mit  un verzweigter  Kette,  nennt 
man  normale  Kohlenwasserstoffe,  die  letzteren  Isokohlen- 
wasserstoffe (weiteres  s.  S.  54). 

Die  Prinzipien  der  Ermittelung  solcher  Konstitutionsformeln 
werden  bei  Butan  und  Pentan  dargelegt  werden. 

Nur  solche  Homologe  sind  vergleichbar,  deren  Konstitution  eine 
gleichartige  ist,  so  speziell  die  normalen  Kohlenwasserstoffe. 

Vorkommen,  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Paraffinreihe 
kommen  in  der  Natur  häufig  vor.  So  findet  sich  das  Methan  in 
gasförmigen  Exhalationen  als  Naturgas,  insbesondere,  fast  rein. 


^)  Natürlich   nicht  in   dem   Sinne,    daß  sie   räumlich   geradlinig 
aneinander  gereiht  wären  (s.  8.  26). 
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als  gasförmiger  Begleiter  des  Petroleums,  femer  als  Grubengas 
und  als  Sumpfgas.  Die  nächst  höheren  Homologen  sind  in  dem 
Petroleum  aufgelöst  enthalten,  welches  auch  eine  reichliche  Menge 
der  höheren  Kohlenwasserstoffe  enthält;  feste  Kohlenwasserstoffe 
kommen  auch  als  Ozokerit  (Erdwachs)  vor..  Durch  fraktionierte 
Destillation  hat  man  aus  dem  Petroleum  eine  große  Anzahl  vo^ 
hierhin  gehörigen  Verbindungen  abgeschieden.  Heptan  undHexa- 
decan  finden  sich  auch  im  Pflanzenreiche. 

■ 

Bildungsweisen. 

A.  Bei  der  Destillation  von  Braunkohlen, 

von  Boghead-,  Kannelkohle,  von  Holz,  bituminösen  Schiefern, 
auch  von  Steinkohlen  (aber  in  weit  geringerer  Menge)  entstehen 
sowohl  gasförmige  als  auch  flüssige  und  feste  Glieder  dieser 
Reihe.  —  Desgleichen  erhält  man  Paraffine  beim  Auflösen  von 
Kohlenstoff  eisen  in  Säuren  und  beim  Erhitzen  von  Holz,  Stein- 
kohle, Holzkohle  (nicht  Graphit)  mit  Jodwasserstoff. 

Ein  Paraf  fingemiscb,  welches  dem  Petroleum  in  seiner  Zusammen» 
Setzung  sehr  ähnhch  ist,  entsteht  durch  Zersetzung  von  Fetten  (Fisch- 
tran) durch  Hitze  unter  Druck  (C.  Engler,  B.  21,  1816;  26,  1449). 

B.    Aus  Substanzen  mit  gleichem  Kohlenstoffatomgehalt : 

1.  Aus  den  HälogendlJcylm  ^) i  CnH2n  +  iX,  überhaupt  aus 
Substitutionsprodukten  der  Kohlenwasserstoffe,  durch  Aus- 
tausch des  Halogens  gegen  Wasserstoff  (Rückwärtssubstitu- 
tion). Solche  ist  zu  bewirken  durch  Natriumamalgam  (oder 
Natrium  in  absolut- alkoholischer  Lösung),  durch  Zink  und  Salz- 
säure; durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Zink  auf  160*^  (Frank- 
land);  femer  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
(welche  energisch  reduzierend  wirkt,  besonders  bei  Zusatz  roten 
Phosphors)  usf.: 

CaHölJ+lHJH  =  CaHe  +HJ; 
CHs|j  + jHjOH-fZn  =  CH^  +  Zn(OH)J  (bas.  Jodzink); 

Ca  H5  :  J  -f-  .  H  :  J    =    C2  Hg  4"  ^2' 

Auch  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  unter  Druck  wirkt  analog. 


1)  Vgl.  S.  74  ff. 
Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl. 
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2.  Aus  den  einwertigen  Älkoholenf  CnH2n  +  i»0H:  a)  indem 
man  dieselben  zunächst  (z.  B.  durch  Halogenwasserstoff)  in  die 
entsprechenden  Halogenalkylverbindungen  überführt,  die  dann 
nach  1.  in  Paraffine  verwandelt  werden. 

Die  höheren  normalen  Paraffine  hat  Krafft  aus  diesen  Halogen- 
alkylverbindungen durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  und  Er- 
hitzen des  gebildeten  OuH2n  mit  H  J  (nach  5)  gewonnen  (B.  16,  1714). 

b)  Indem  man  sie  direkt  mit  Jodwasserstoff  erhitzt: 

CaHßOH  +  2  JH  =  C2H5J  +  HgO  +  H  J  =  CgHa  +  HgO  +  Jg. 

Auch  aus  mehrwertigen  Alkoholen,  z.B.  Glyceririt  entstehen 
durch  hohes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  Paraffine. 

3.  Aus  sauerstoffreicheren  Verbindungen:  Aldehyden ^  Ketonen, 
Säuren  durch  Erhitzen  mit  bei  0®  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und 
amorphem  Phosphor  auf  hohe  Temperatur  (z.  B.  280®).  Oft  wandelt 
man  dieselben  vorher  durch  Phosphorpentachlorid  in  die  entsprechen- 
den Chlorverbindungen  um.  Der  elektrolytischen  Beduktion  bedient 
man  sich  z.  B.  bei  substituierten  Acetessigestern, 

4.  Durch  Zersetzung  der  Zinkalkyle  oder  Organomagnesium- 
ver Bindungen  mit  Wasser.  So  z.B.  Uefert  das  Zinkäthyl  Äthan 
(Frankland) : 

H 

=  Zn(0H)2  +  2C2H6. 


^       ^C^Hsi  HO 


H 


5.  Aus  wasserstoffärmeren  (ungesättigten)  Kohlenwasserstoffen 
(s.  S.  59  u.  68)  durch  Addition  von  naszierendem  Wasserstoff 
(Äthan  aus  Äthylen  oder  Acetylen  und  Wasserstoff,  auch  durch 
Vermittelung  von  Platinschwarz  oder  kolloidalem  Palladium  sowie 
durch  Erhitzen  des  Gasgemisches  auf  400  bis  500°).  Auch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  säure  (s.  o.  2  b)  oder  Addition  von  Halogen 
oder  Halogenwasserstoff  und  Austausch  des  Halogens  gegen  Wasser- 
stoff nach  1.  führt  zum  Ziel: 

CgH,  +  H2  =  CaHe;    C5H10  +  2  HJ  =  C5H12  +  2  J;    oder 
C2H4  +  HBr  ==  CaHgBr;  CgHßBr  +  2  H  =  C^H^  +  HBr. 

C.    Aus  Säuren  von  höherem  Kohlenstoffgehalt 

durch     Kohlensäureabspaltung.       So     entsteht     aus     Essigsäure^ 
C  H3  .  C  O2  H,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Methan : 


CH. 


COgNa  +  iHiONa  =  CH,  +  COsNag. 
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Die  Kohlessäureabspaltung  erfolgt  bei  den  höhermolekularen 
Säuren  zweckmäßig  durch  Erhitzen  mit  Natrium alkoholat. 

D.   Durch  Vereinigung  zweier  Badikale  von  geringerem 

KohlenstofTgehalt : 

1.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodalkyl  (Halogen- 
alkyl)  in  ätherischer  Lösung  {Wuriz-,  s.  S.  17)  oder  du^ch  Er- 
hitzen mit  Zink  in  geschlossener  Eöhre  {Frankland) : 

CHg  J      Na        CHg 

i    +        =1        +2NaJ. 
CHg-J      Na        CHg 

Hiernach  lassen  sich  auch  zwei  verschiedene  Alkyle  ver- 
einigen; z.B.  gibt  C2H0J+  C4HyJ:C2H5  .C^Hg  =  CgHj^,  Äthyl- 
butyl  {WürtZf  „gemischte  Eadikale"). 

2.  Durch  Einwirkung  von  Hdlogenalkyl  auf  Zinkdlkyl: 

CH3 
CH3 

Auch  hiernach  können  ungleiche  Alkyle  vereinigt  werden. 

3.  Durch  Elektrolyse  von  Essigsäure  entsteht  Äthan  (Kolbe 

1849) : 

H        CHo 

=   I       +2CO2  +  H2. 
H        CH3 

Der  Wasserstoff  geht  hierbei  an  den  negativen,  der  Kohlen- 
wasserstoff und  das  Kohlendioxyd  an  den  positiven  Pol. 


J  +  Zn 


CHg  2  CH3.CH3 


CH3 
CH3 


C02 
C02 


Methan,  CH^  {Volta  1776).  Vorkommen,  Als  Exhalation 
an  der  Erdoberfläche:  zumal  in  der  Umgebung  des  Kaspischen 
Meeres  bei  Baku  (die  „heiligen  Feuer"  von  Baku),  auf  der  Halb- 
insel Apscheron  (beim  Tatarendorfe  Baiachana  zum  Heizen  be- 
nutzt); in  Nordamerika  (z.B.  befinden  sich  bei  Pittsburg  große 
Quellen  fast  chemisch  reinen  Methans,  wie  die  Burnsquelle,  siehe 
auch  Äthan);  ferner  in  Italien;  bei  Glasgow;  in  den  Exhala- 
tionen  von  Schlammvulkanen ,  z.  B.  bei  Bulganak  in  der  Krim 
(Bunsen)  usf. 

Als  Grubengas:  in  den  Bergwerken,  wo  es  die  schlagenden 

Wetter  verursacht. 

4* 
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Als  Sumpf  gas:  bei  der  Fäulnis  organischer  Substanzen  unter 
Wasser  (neben  C  O2  und  N),  speziell  z.  B.  bei  der  Gärung  der  Cellu- 
lose  durch  Flußschlamm,  welche  Gärung  durch  Schizomyceten 
(Spaltpilze)  verursacht  wird. 

Methan  findet  sich  ferner  z.  B.  in  Hohlräumen  von  Stein- 
salzkristallen (Knistersalz  von  Wieliczka)  und  in  den  Darmgasen 
des  Menschen  (bei  Hulsentruöhthahrung  bis  zu  57  Proz.  CH^); 
entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  und  der  Stein- 
kohlen (Leuchtgas  enthält  ungefähr  40  Proz.  Methan). 

Bildungsweisen,  1.  Methan  entsteht  neben  Acetylen  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  durch  Vereinigung  derselben 
im  elektrischen  Flammenbogen  oder  unter  dem  katalytischen  Ein- 
fluß von  Nickel  und  indirekt  aus  Acetylen  durch  Umwandlung 
desselben  in  Äthan  und  des  letzteren  durch  Glühhitze  in  Methan : 
C2H2  +  4  H  =  CaHß ;   CaH«  =  CH^  +  C  +  H^  (Berthelot). 

2.  Aus  Aluminiumcarbid  (Moissan)  und  Wasser: 

AI4C3  +  12  HaO  =  4  A1(0H)8  +  3  CH^. 

3.  Aus  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  unter  dem  Einfluß  der 
Elektrizität  (CO  +  6H  =  CH4  +  H2O);  durch  tJberleiten  von 
Wassergas  über  erhitztes  Nickel  (Sabatier,  Senderens). 

4.  Beim  Überleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlen- 
stofEdampf  über  glühendes  Kupfer,  (C  83  +  2  Hg  S  -|-  8  Cu  =  CH4  -f  4  Cug  S), 
oder  beim  Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Phosphoniumjodid. 

Ö.  Darstellung  aus  Essigsäure  (Dumas):  Man  erhitzt 
Natriumacetat  mit  Baryt,  minder  gut  mit  Natronkalk  (vgl.  Bildungs- 
weise C,  S.  50).  Nebenher  entsteht  etwas  Äthylen,  C2H4,  und  freier 
Wasserstoff  (bis  8  Proz.).  Auch  durch  einen  Gärungsprozeß  kann 
Essigsäure  Methan  liefern  (B.  21,  R.  62). 

6.  Chemisch  rein  erhält  man  Methan  aus  Zinkmethyl  und 
Wasser;  femer  (nach  Bildungsweise  B.  1.)  aus  Jodmethyl,  CH3J, 
durch  Reduktion,  z.  B.  mit  Zink  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegen- 
wart präzipitierten  Kupfers  („Kupferzinkpaar"  *);  auch  aus  Chloro- 
form, CHCI3,  oder  Tetrachlorkohlenstoff,  CCI4,  durch  Reduktion. 

Eigenschaften.     Gas,   spezif.  Gew.  0,55  (=  ,  S.  loY 

\        28,87  / 


1)  Letzteres  ist  ein  mit  auf  nassem  Wege  (aus  Kupfersulfat)  nieder- 
geschlagenem Kupfer  bedecktes  Zink  besonderer  Zubereitung,  welches 
weit  energischer  als  Zink  allein  wirkt  (Gladstone-Tribe,  B.17,  B.  520). 


•  •  
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kondensierbar  bei  —  82®  unter  55  Atmosphären.  Siedet  bei 
— 162®,  erstarrt  bei  —  186®.  Absorptionskoeffizient  in  kaltem 
Wasser  etwa  0,05,  in  kaltem  Alkohol  0,5.  Brennt  mit  blasser, 
nur  schwach  leuchtender  Flamme.  <y  Wird  durch  den  elektrischen 
Funken  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerlegt.  Beim  Durchleiten 
durch  glühende  Eöhren  zerfällt  es  zum  großen  Teil  in  seine 
Elemente;  femer  entstehen  C2H(j,  C2H4,  C2H2,  und  in  geringen 
Mengen  Benzol,  CßHg,  Naphtalin,  CioHs,  und  andere  Produkte.  Die 
erstgenannten  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  ganz  ähnlich. 

Äthan,  CzB-ß.  Vorkommen:  im  Rohpetroleum.  Bildet  z.B. 
den  Delaiüater-Gasbrunnen  bei  Pittsburg  (Nordamerika)  und  wird 
dort  technisch  verwendet. 

Darstellung,  Durch  Elektrolyse  der  Essigsäure  (Kolhe  184:9), 
daher  früher  „Methyl"  genannt;  femer  aus  Äthyl  Jodid,  Alkohol 
und  Zinkstaub  oder  aus  Zinkäthyl  (FranMand) ,  hiernach  früher 
„Äthylwasserstoff**  genannt.  Die  (von  Frankland  und  Kalbe  an- 
genommenem Verschiedenheit  von  Methyl  und  Äthylwasserstoff 
wurde  1863  von  Schorlemmer  durch  Überführung  mittels  Chlor 
in  Chloräthyl,  C2H5CI,  widerlegt,  welches  aus  beiden  in  ganz 
gleicher  Weise  entsteht. 

Eigenschaften,  Gas,  kondensierbar  bei  4®  unter  46  Atmo- 
sphären Druck;  Sm.-P.:  —  172®;  S.-P.:  — 84®,  löst  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  etwas  mehr  als  Methan.  Brennt  mit  wenig  leuch- 
tender Flamme. 

Propan,  C3H8.  Fbr/romwe;i :  im  Rohpetroleum.  Darstellung: 
aus  Aceton  oder  Glycerin  durch  Jodwasserstoff  {Berthelot) : 

CgHeO  +  4H  =  C3H8  +  H2O;  C3H3O3  +  6H  =  CgH«  +  3H2O; 

Aceton  Glycerin  '^^,  "    ^  ^ 

oder  aus  Isopropyljodid,  C3H7J,  mittels  Zink  und  Salzsäure.  ^7 

Eigenschaften :  Gas,  S.-P.  —  38<^.     Ähnlich  Äthan. 

Sutane,  C^Hjo.  Es  existieren  zwei  isomere  Butane;  das 
normale  Butan  hat  das  spezif.  Gewicht  0,60  (0^)  und  wird  bei 
-|-  1^,  das  Isobutan  bei  —  17®  flüssig. 

Das  normale  Butan  ist  aus  Äthyljodid,  C2H5  J,  durch  Natrium- 
amalgam oder  Zink  (Frankland  1849)  darstellbar: 

CH3-CH2  J  -f  CH3-CH2  J  +  2  Na  =  CH3-CH2  .  CH2-CH3  +  2Na  J. 


v»«-  ^  o  ^-f- 
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Das  Isobutan,  welches  auch  im  Petroleum  enthalten  ist,  ent- 
steht aus  Isohutyljodid,  C4H9J  {Wuriz\  nach  Bildungsweise  B.  1., 
ferner  aus  tertiärem  Butyljodid  (s.  S.  82)  durch  Einwirkung  von 
Zink  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Butlerow), 


Isomerie,  Nomenklatur,  Konstitution. 

Die  eben  besprochene  Bildungsweise  des  normalen  Butans 
aus  Athyljodid  und  Natrium  usw.  zeigt,  daß  es  aus  zwei  anein- 
ander gebundenen  Äthylgruppen  (CH3— CH2)-  besteht  („Diäthyl") 
und  daher  die  Konstitution 

C 113— C  Ji2 — 01x2 — C 113 

besitzt,  daß  also  seine  Kohlenstoff atome  wie  die  Glieder  einer 
Kette  in  un  verzweigt  er  Reihe  aneinander  gebunden  sind. 

Seine  Isomerie  mit  dem  Isobutan  erklärt  sich  alsdann 
durch  die  Annahme,  daß  im  Isobutan  die  Kohlenstoff  atome  nicht 
in  einer  unverzweigten  Reihe,  sondern  „verzweigt"  aneinander 
gebunden  sind,  nach  der  Formel: 

^^ä>CH-CH3,  gleich  CH(CH3)3, 

welcher  der  Name  Trimethylmethan  (s.  u.)  entspricht.  Der  Beweis 
hierfür  beruht  z.  B.  auf  dem  Nachweis  der  Konstitution  des  ter- 
tiären Butyljodides,  C4H9J  (s.  d.  sowie  S.  56). 

Diese  zwei  Butane  sind  die  einzigen  nach  der  Theorie  mög- 
lichen Kohlenwasserstoffe  C^Hio« 

Die  Kohlenwasserstoffe  mii^  in  unverzweigter  Reihe 
fortlaufender  Kohlenstoffatomkette  nennt  man  normale 
(S.  48).  Sie  werden  im  folgenden  oft  abgekürzt  als  „n.-" -Kohlen- 
wasserstoffe bezeichnet. 

Alle  (auf  die  Butane  folgenden  Kohlenwasserstoffe  können 
der  Theorie  nach  in  verschiedenen  isomeren  Modifikationen  exi- 
stieren. So  verlangt  die  Theorie  die  Möglichkeit  der  Existenz 
dreier  Pentane,  während  tatsächlich  drei  bekannt  sind.  Von 
Kohlenwasserstoffen  mit  sechs  Kohlenstoffatomen  sind  fünf  Iso- 
mere möglich  und  fünf  bekannt.  Von  den  neun  möglichen  Hep- 
tanen,  CyHje,  sind  bereits  fünf  als  existierend  nachgewiesen  usw. 
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Die  Anzahl  der  theoretisch  möglichen  Isomeren  steigt  bei 
wachsendem  Kohlensto:ffatomgehalt  sehr  schnell,  so  daß  nach 
Cayley  802  isomere  Kohlenwasserstoffe  C13H28  möglich  sind. 

Unter  diesen  Isomeren  kann  stets  nur  eines  normal  sein, 
so  daß  darin  die  beiden  endständigen  Kohlenstoffatome  mit  je 
drei  Wasserstoffatomen,  alle  mittelständigen  mit  je  zwei  Wasser- 
stoffatomen verbuÄden  sind,  entsprechend  der  Formel: 

C  H3— [C  Hajn—C  H3. 

Eine  bequeme  Nomenklatur  der  komplizierteren  Paraffine 
ergibt  sich  durch  Zurückführung  derselben  auf  Methan,  wobei 
man  dasjenige  Kohlenstoffatom,  an  welchem  die  Verzweigung  der 
Kette  eingetreten  ist,  als  ursprünglich  von  CH4  herrührend  be- 
trachtet und  in  letzterem  die  Wasserstoffatome  ganz  oder  teil- 
weisö  durch  Kohlenwasserstoffreste  ersetzt  denkt,  z.  B. : 

/CHg 

CH^CHg    gleich  „Dimethyläthylmethan". 

Auch  bezieht  man  sich  häufig  auf  die  Namen  von  bekannteren 
Besten  niedrigerer  Kohlenwasserstoffe  (Alkyle).  So  nennt  man 
z.B.  die  Atomgruppe  (C  113)2 CH-„Isopropyl"  (s*  Isopropylalkohol) ; 
folglich  die  Verbindungen: 


^JJ^^cH-CHa-CHg:   „ÄthyHsopropyl", 
/  ^^3>CH-CH<^Jj3:  „Diisopropyl«. 


7 


AIä  „0.  'N\'^  (S.  27)  wird  bei  nonnalen  Kohlenwasserstoffen  dfer 
bisherige  beibeb^^lten.  Bei  Kohlenwasserstoffen  mit  verzweigter  Kette 
ist  die  längste  normale  Kette  Namen  gebend,  die  Abzweigungen  werden 
als  Substituenten  betrachtet  und  der  Ort  der  Substitution,  wenn  nötig, 
durch  fortlaufende  Numerierung  der  Atome  der  Kohlenstoffkette  an- 
gezeigt. (Hierbei  erhält  Nummer  1  das  Kohlenstoffatom  ^  welches  der 
Verzweigung  bzw.  der  kürzeren  Abzweigupg  am  nächsten  ist.  Die 
Ziffer  steht  hinter  dem  Namen  des  Substituenten.)  Trimethylmethan 
heiiSt  demnach:  Methylpropan ;  Dimethyläthylmethan :  Methylbutan; 
Triäthylmethan :  Ätbyl-3-pentan. 

Die  Siedepunkte  der  normalen  Kohlenwasserstoffe  liegen 
stets  höher  als  die  der  Isomeren,  und  zwar  wird  der  Siedepunkt 
bei  zunehmender  Verzweigung  der  Kohlenstoff  atomkette,  d.  h.  bei 
Anhäufung  von  Methylgruppen  im  Molekül,  stets  niedriger. 
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Die  Konstitution  der  höheren  Paraffine  ist  meist  erst  mit 
Sicherheit  zu  erschließen  aus  ihrem  synthetischen  Aufbau  (Normal- 
Butan,  -Hexan)  oder  aus  ihrem  chemischen  Zusammenhange  mit 
sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen,  deren  Konstitution  bekannt  ist, 
zumal  mit  den  Ketonen  und  Säuren  (s.  Ketone,  Kap.  V,  B). 

Wird  z.  B.  aus  dem  Aceton,  für  welches  die  Konstitution 
CH3— CO— CH3  bewiesen  werden  wird,  durch  Phosphorpentachlorid 
der  Körper  C  Hg— CClg-C  Hg  (Acetonchlorid)  dargestellt  und  dieser 
mit  Zinkmethyl  behandelt,  so  wird  der  entstehende  Kohlenwasser- 
stoff, ein  Penian,  die  Konstitution  (CHg)4C  besitzen: 

cH;>^<i + ||l>^" = cS>c<c3:  +  ^^^'^- 

Derselbe  Kohlenwasserstoff,  Tetramethylmethan,  entsteht 
aber  auch  aus  Tertiärbutyljodid  (S.  82)  und  Zinkmethyl  (Lwow)^ 
woraus  für  ersteres  die  Konstitution  (CHg)gCJ  folgt: 

CHg\  CHgV 


CH3-7C  J+  zn;  CHg  1)  ■=  CHg^C-CHg  +  zn  J. 

CHg/  ■  CHg/ 

Die  gleiche  Konstitutionsformel  für  tertiäres  Butyljodid  ergibt 
sich  auch  beispielsweise  aus  derjenigen  des  tertiären  Butylalkobols 
(s.  Kap.  ni,  A). 

Da  nun  genanntes  Tertiärbutyljodid  durch  naszierenden 
Wasserstoff  in  Isobutan  übergeht,  so  ist  damit  auch  die  Konsti- 
tution des  letzteren  als  (CHg)3CH  nachgewiesen. 


Pentane.  Nach  der  Theorie  und  in  Wirklichkeit  existieren" 
drei  isomere  Pentane  (s.  Tabelle): 

1 .  Normales  Pentan,  C  Hg-C  K^-C  Hj-C Hg-C  H3 ; 

2.  Isopentan  (Methyl-2-butan),  (CH8)2CH-CH2-CH8  („Äthyl- 
isopropyl",  aus  Isoamyljodid); 

3.  Tetramethylmethan  (Dimethyl-2-propan),  CCCHg)^. 

Die  beiden  ersten  sind  im  Petroleum,  letzteres  im  Petrolgas 
enthalten. 

Die  wenig  über  0^  siedenden  Petroleumdestillate  werden  unter 
den  Kamen  Bhigolen  und  Cy mögen  als  Anästhetica  und  zur  Eis- 
bereitung verwendet. 

0  zn  =  Vs  Zn. 
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Isopentan  entsteht  aus  Isoamyljodid  nach  Bildungsweise  B.  1 ; 
Tetramethylmethan  aus  Aceton chlorid  oder  Tertiärbutyljodid 
(s.  oben). 

Hexane,  C6H14.  Die  fünf  bekannten  Hexane  sieden  etwa 
zwischen  69  und  46^.  Das  normale  Hexan  entsteht  u.  a.  aus 
Manniti  CeHi^Oe;  ferner  aus  Anilin,  CgHyN,  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff.  Seine  Konstitution  folgt  aus  seiner  Bildung 
aus  Normal-Propyljodid,  CHj  .CH2.  CH2J,  und  Natrium;  analog 
wie  beim  n-Biitan  vereihigen  sich  die  zwei(in  Freiheit  gesetzteji 
Propylgruppen ,  (CHs— CHa-CH2— ),  unter  Entstehen  der  un ver- 
zweigten Kette:  CHg-CHa-CHa-CHa-CHa-CHg. 

Das  normale  Heptan^  CyHig,  S.-P.  98^  kommt  u.  a.  im  äthe- 
rischen Öl  von  Pin  US  Sabiniana  (nut  pine,  Kalifornien)  vor.  Es 
riecht  nach  Oranjgen  und  bewirkt  beim  Einatmen  ^Gefühllosigkeit. 

Wie  die  genannten  Pentane  sind  Normal-Hexan,  Diisopropyl 
und  Trimethyläthylmethan  im  Petroleum,  speziell  im ''daraus  durch 
Destillation  gewonnenen  j„Gasolin",  welches  als  Lösungs-  und 
Extraktionsmittel  dient,  enthalten,  desgleichen  Normal-Heptan  und 
Trimethy  Ipr  opylmethan . 

Normal -Octan^),  -Nonan  und  -Decan  nebst  je  einem  Iso- 
meren sind  in  gleicher  Weise  aus  dem  Petroleum  wie  aus  den 
Destillationsprodukten  der Cannel-undBogheadkohle( CahourSj 
PeUmze^  Schorlemmer)  abgeschieden  worden. 

Nominell  hat  man  so  noch  eine  große  Anzahl  höherer 
Kohlenwasserstoffe  erhalten.  Höchst  wahrscheinlich  sind  die  be- 
treffenden Produkte  aber  keine  chemischen  Individuen,  sondern 
unentwirrbare  Gemische  von  einander  sehr  nahestehenden  Homo- 
logen und  Isomeren,  wie  der  Vergleich  mit  den  künstlich  dar- 
gestellten Normalkohlenwasserstoffen  (s.  unten)  zeigt. 

Die  normalen  Kohlenwasserstoffe,  C11H24  bis  C35H72, 
welche  in  der  Tabelle  S.  46  aufgeführt  sind ,  sind  von  F.  Krafft  aus 
den  Säuren  C12,  C14,  Cig,  Cjs  der  Essigsäurereihe  CnH2n02  (s.  d.),  für 
welche  normale  Konstitution  (unverzweigte  Kohlenstoffatomkette)  nach- 
gewiesen worden  ist,  und  aus  denKetonen  OnHsnO,  welche  die  Baryt- 
salze dieser  Säuren  bei  der  trockenen  Destillation  für  sich  oder  mit 
essigsaurem  oder  heptylsaurem  Kalk  liefern,   und  denen  allen  zufolge 

^)  Der  Petroläther  und  das  Ligroin  des  Handels  bestehen  haupt- 
sächlich aus  den  Kohlenwasserstoffen  O^'K^i*  ^1^1^  ^i^d  CgH^s- 
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ihrer  Bild angs weisen  gleichfalls  normale  Kohlenstoffkette  zukommt, 
dargestellt  worden.  Krafft  hat  ferner  die  normalen  Kohlenwasserstoffe 
C17H36  his  C23H43,  ferner  C24H50,  C26H64  und  C28H58  aus  dem  Braun- 
kohlen-Paraffin durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  isoliert. 

Dieselben  sind  von  etwa  C16H34  an  (Sm.-P.  -\-  18®)  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Die  höheren  Kohlenwasserstoffe 
destillieren  bei  gewöhnlichem  Druck  nicht  mehr  unzersetzt 
(s.  S.  47),  sondern  spalten  sich  teilweise  in  niedrigere  Kohlen- 
wasserstoffe, CnH2n  +  2  Und  CnH2n^);  hingegen  lassen  sie  sich  im 
Vakuum  noch  unzersetzt  destillieren,  wobei  der  Siedepunkt  um 
100®  und  mehr  herabgedrückt  wird  (s.  Tabelle). 

Das  Hexacontan,  OgoH222>  ist  nach  Bildungsweise  D.  1 ,  S.  51 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Myricyljodid  (aus  Myricylalkohol, 
8.  Kap.  m,  A)  dargestellt  worden.  Es  ist  interessant  wegen  der  un- 
gemeinen Länge  der  in  ihm  enthaltenen  Kohlenstoff  atomkette,  und  weil 
seine  Bildung  beweist,  welcher  Ausdehnung  die  genannte  synthetische 
Bildungsweise  fähig  ist. 

Petroleum  (Erdöl)  bildet  sich  durch  Zersetzung  tierischer 
oder  auch  pflanzlicher  Organismen  {Engler,  Z.  angew.  Ch.  21 
[1908],  1585;  B.  42,  4610;  43,  388). 

Es  findet  sich  in  Amerika:  in  Pennsylvanien  zwischen  Pittsburg 
und  dem  Eriesee,  in  Kanada  zwischen  dem  Eriesee  und  Hudsonsee, 
in  Kalifornien  und  Texas ;  in  Deutschland :  in  Hannover  und  Holstein, 
auch  im  Elsaß;  in  Galizien  und  Rumänien;  in  Kußland  besonders  bei 
Baku  usw. 

Das  spezifische  Gewicht  des  durch  Natronlauge  und  Schwefel- 
säui'e  sowie  durch  Destillation  gereinigten  pennsylvanischen  Öles  ist 
0,79  bis  0,81  ;  der  Siedepunkt  etwa  200  bis  300^.  Das  kanadische  Öl  hat 
ein  höheres  spezifisches  Gewicht  und  enthält  widrig  riechende  Produkte. 
Die  industrielle  Verwertung  des  Petroleums  datiert  von  1848  an. 

Hervorzuheben  ist,  daß  nicht  alle  Erdöle  ähnliche  Zusammen- 
setzung zeigen.  Während  das  amerikanische  Petroleum  fast  aus- 
schließlich aus  Paraffinen  besteht,  setzen  sich  die  Erdöle  anderer 
Herkunft,  zumal  die  kaukasischen  und  galizischen,  nach  neueren 
Untersuchungen  überwiegend  aus  anderen  Kohlenwasserstoffen, 
CnH2n»    den   „Naphtenen"    (S.  60;   s.  A.  301,   154),  Penta-  und 


^)  Eine  gleichartige  Spaltung  („Zersplitterung")  erleiden  die 
Kohlenwasserstoffe  auch  durch  Aluminiumbromid  plus  Brom  Wasser- 
stoff; z.  B.  C6H14  gibt  C4H8  und  CgHsBr;  Aluminiumchlorid  plus 
Jodwasserstoff  wirken  auch  spaltend,  erzeugen  aber  neben  Aluminium 
enthaltenden  Verbindungen  nur  Paraffine. 
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Hexamethylen -Kohlenwasserstoffen  u.  a.  zusammen  (J.  pr.  Ch.  (2) 
45,  561;  46,  86;  B.30,  974).    Fast  alle  Erdöle  sind  optisch  aktiv. 

Außerdem  enthalten  die  rohen  Erdöle  schwefelhaltige  Substanzen, 
denen  sie  einen  üblen  Geruch  verdanken  (vgl.  B.  22»  3303),  organische 
Säuren  (B.  23,  867)  u.  a.  S. 

Bestillationsprodukte  des  amerikanischen Eohöls :  Gasolin  (s.  oben); 
Benzin  oder  Naphta  (verwendet  als  Lösungsmittel ,  als  Brennmaterial, 
für  Benzinmotoren,  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas,  zum  Leuchtend- 
machen  von  Wassergas) ;  Kerosen  (Leuchtöl);  leichtes  Paraffinöl  (Heiz- 
öl); Paraffinöl  (Schmieröl)  und  wachsartige  Produkte ;  Bückstand:  Koks. 

Paraffin  (aus  Holzteer  1830,  Beichenbach)  wird  durch  Destilla- 
tion von  Braunkohle  oder  Torf  sowie  aus  dem  „Paraffinöl"  (s.  oben) 
durch  Ausfrieren  gewonnen.  Es  ist  ebenfalls  ein  Gemisch  vieler 
Kohlenwasserstoffe ;  es  besteht  zu  etwa  40  Proz.  aus  den  Verbindungen 

C22H46»   ^24^50»   ^26^54  '^^^    C28H58. 

Flussiges  Paraffin  („Eupion",  Eeichenbach)  ist  auch  ein  hoch- 
siedendes Destiilationsprodukt  der  Braunkohlen,  desgleichen  manche 
Schmieröle. 

Vaseline  ist  ein  Pi*odukt  der  Abdampfung  hellen  pennsylvanischen 
Petroleums  an  der  Luft,  von  butterartiger  Konsistenz. 

Ozokerit  ist  ein  in  Galizien  (Boryslaw),  am  Kaspischen  Meei*e 
(Tscheieken),  bei  Baku  (hier  Neftgil  genannt)  usw.  vorkommendes 
natürliches  Paraffin  von  grüner,  brauner  oder  roter  Farbe,  wachsweich, 
vom  8m. -P.  60  bis  80^.  Er  kommt  gebleicht  als  Ceres  in  in  den 
Handel.  Man  hat  daraus  einen  Kohlenwasserstoff,  „Leken",  mit  etwa 
24  Atomen  Kohlenstoff  isoliert. 

Asphalt,  Erdpech  (Indien,  Trinidad,  Java,  Kuba),  ist  ein  Um- 
wandlungsprodukt der  höher  siedenden  Erdöle  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft,  wie  denn  auch  Pai'affin  bei  längerem  Erhitzen  an  der  Luft 
unter  Braunfärbuug  Sauerstoff  absorbiert.  Es  wird  zu  Kitten,  Salben, 
zum  Asphaltieren,  in  der  Photolithographie  usw.  verwendet. 

B.    Olefine  oder  Kohlenwasserstoffe  der  Äthylenreihe, 

Co  Hin- 

Es  gibt  zwei  Arten  von  Kohlenwasserstoffen  der 
allgemeinen  Formel  CnHan»  deren  Glieder  sich  von  den  Paraf- 
finen durch  einen  Mindergehalt  von  je  zwei  Atomen  Wasserstoff 
unterscheiden.  Die  eine  Reihe  ist  die  der  Olefine,  deren  erstes 
Glied  das  Äthylen,  C2H4,  ist;  die  andere  die  des  Trimethylens, 
Tetramethylens,  Hexamethylens  usw.  (Pölymethylene  oder  CyJclo- 
paraffine). 

Die  Eigenschaften  dieser  zwei  Reihen  sind  so  verschiedene, 
daß  ihnen  auch  eine  ganz  verschiedene  Konstitution  zukommen 
muß.      Die  Olefine  sind  ungemein  additionsfähig  und  gehen 
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sehr  leicht  in  die  Paraffine  bzw.  Derivate  derselben  über.  Man 
schließt  daraus»  daß  sie  wie  letztere  eine  offene  Kohlenstoff- 
atomkette enthalten.  Das  Trimethylen,  Hexamethylen  usw.  hin- 
gegen sind  beständiger;  sie  zeigen  nicht  oder  nur  in  geringem 
Maße  die  Fähigkeit,  durch  Hinzutritt  von  Wasserstoff,  Halogen  usw. 
in  Paraffine  oder  Derivate  derselben  überzugehen.  Es  wird  später 
gezeigt  werden,  daß  sie  keine  offene,  sondern  eine  ringförmig 
geschlossene  Atomkette  enthalten,  z.  B.  : 


CHa 

HgC — OHg 

Trimethylen 
(„o.  N."  Cyklopropan) 


Hexamethylen 
(„o.  N.*  Cyklohexan) 


in  welcher   die  Kohlenstoffatome   gleichartig  gebunden   sind,    so 
daß  kein  Anfangs-  oder  Endglied  der  Kette  vorhanden  ist. 

Die  Cykloparaffine  werden  in  einem  besonderen  Kapitel  (XV.) 
besprochen  werden.  Zu  ihnen  gehören  auch  die  auf  S.  58  er- 
wähnten Naphtene. 
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68 
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98 
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Decylen  .... 
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0 
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Melen 

^30^  60 

+  62 

Ein  Methylen  (CH2'=)  existiert  nicht. 


Die  Glieder  dieser  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  auch 
Alkylene  genannt,  sind  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften den  Methanhomologen  sehr  ähnlich.  Die  Verbindungen 
C2H4  bis  C4H8   sind  Gase,  CsHi©  ist  leicht  flüchtig,  die  höheren 


^)  Vgl.  die  Anmerkungen  auf  S.  46, 
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Glieder  sind  Flüssigkeiten  von  steigendem  Siedepunkte  und  ab- 
nehmender Beweglichkeit.  Die  höchsten  Glieder  der  Reihe  sind 
fest  und  paraffinähnlich.  Die  Siedepunkte  gleich  hoher  Kohlen- 
wasserstoffe vergleichbarer  Konstitution  liegen  in  den  beiden 
Beihen  sehr  nahe  beieinander;  die  Schmelzpunkte  der  Olefine 
sind  etwas  niedriger,  z.  B.  CigHs^,  Sm.-P.  IS'*,  S.-P.  i5l57^ 
und  CieHga,  Sm.-P.  +4,  S.-P.  15  lÖÖ». 

In  Alkohol  und  Äther  sind  die  meisten  Olefine  leicht  löslich, 
in  Wasser  unlöslich  (nur  die  niederen  Glieder  lösen  sich  ein  wenig). 
Die  spezifischen  Gewichte  (beim  Schmelzpunkt  gemessen)  steigen 
von  etwa  0,63  an  aufwärts,  um  sich  bei  zunehmendem  Kohlen- 
stofEgehalt  einer  bestimmten  Grenze,  etwa  0,79,  zu  nähern. 

In  chemischer  Beziehung  unterscheiden  sich  die  Olefine  von 
den  Paraffinen  wesentlich: 

a)  Durch  Additionsreaktionen.  Sie  vereinigen  sich  meist 
leicht  mit  naszierendem  Wasserstoff,  mit  Chlorwasserstoff,  Brom- 
w^asserstoff,  Jodwasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  rauchender  Schwefel- 
säure, unterchloriger  Säure,  Untersalpetersäure  usw.  (daher  „un- 
gesättigte Kohlenwasserstoffe"  genannt)  und  zwar  mit  im  ganzen 
2  Atomen  oder  2  einwertigen  Gruppen.  Dabei  entstehen  Methane 
oder  Substitutionsprodukte  (Derivate)  derselben: 

C2H4  +  Hg  =  C2H6; 
C2H4  +  CI2  =  C2H4CI2  (Äthylenchlorid); 
C2H,  +  HJ=  C2H5J; 
CßHio  +  SO^Ha  =  C5H11.O.SO3H  (Amylschwefelsäure). 

Die  Verbindung  mit  Wasserstoff  wird  zuweilen  durch 
Platinschwarz  oder  kolloidales  Palladium  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, z.  B.  bei  Äthylen,  oder  durch  Erhitzen  zur  Rotglut,  sonst 
durch  Erhitzen  der  Olefine  bzw.  ihrer  Dichlor-  usw.  Additions- 
produkte mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  Phosphor 
bewirkt  (vgl.  Bildungsweise  B.  1  und  B.  5  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe). 

Das  durch  Addition  von  Chlor  entstehende  Äthylenchlorid, 
C2H4CI2»  ist  auch  Öl  der  holländischen  Chemiker  genannt 
worden,  daher  die  Bezeichnung  „Olefine"  für  die  ganze  Klasse 
der  Kohlenwasserstoffe  CnH2n«      Chlor  addiert  sich  leichter  wie 
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Jod,  umgekehrt  Chlorwasserstoff  schwerer  wie  Jodwasserstoff; 
Brom  und  Bromwasserstoff  stehen  in  der  Mitte. 

Bei  Verwendung  von  Halogenwasserstoff  tritt  das  Halogen 
an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  am  wenigsten  Wasserstoff 
gebunden  hält;  vgl.  „Halogensubstitutionsprodukte"  (Kap.  IE,  A). 

Einzelne  Olefine  vereinigen  sich  auch  mit  Wasser  unter  dem 
Einfluß  verdünnter  Säuren  langsam  zu  Alkoholen,  z.  B.  Isobutylen. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  vereinigt  sich  Äthylen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  mit  englischer  erst  bei  160  bis  170^, 
unter  Bildung  von  Äthylschwefelsäure,  C2H5.O.SO3H  (s.  d.). 

Verhalten  gegen  Ozon  siehe  „Ozonide"  (S.  67). 

Mit  Stickstoff tetroxyd,  N2O4,  entsteht  aus  Amylen  das  Bistrimethyl- 
äthylennitrosat  (B.  35,  2336;  37,  532);  auch  Stickstofftrioxyd  und 
Nitrosylchlorid  lassen  sich  an  Olefine  anlagern  (s.  Tetramethyläthylen, 
u.  B.  27,  442). 

Bei  Anwesenheit  von  nur  einer  doppelten  Bindung  erfolgt 
die  Anlagerung  von  Wasserstoff,  Halogenwasserstoff  oder  Halogen 
naturgemäß  an  den  beiden  benachbarten  C- Atomen;  sind  aber 
zwei  benachbarte  („konjugierte")  Doppelbindungen  (— C=C— C=C— ) 
vorhanden,  so  erfolgt  die  Addition  oft  am  ersten  und  vierten 
C-Atom,  und  die  restierende  Doppelbindung  rückt  in  die  Mitte 
(_C-C=C-C-)  (Thielesche  Regel;  A.  306,  87). 

b)  Durch  ihre  Fähigkeit,  sich  zu  polymerisieren,  zu- 
mal durch  Schwefelsäure  oder  Chlorzink. 

So  entstehen  aus  Amylen,  C5H1Q,  die  Polymeren,  C10H20,  C15H30 
und  02oH4o-  Aus  tertiärem  Butylalkohol  entsteht  analog  beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  bestimmter  Konzentration  das  Diisobutylen. 

Die  Polymerisation  vollzieht  sich  unter  Verkettung  der  bezüg- 
lichen Atomgruppen  durch  neue  Kohlenstoffbindung  (s.  A.  189,  44). 

c)  Durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation.  Sie  sind 
leicht  oxydierbar  (durch Kaliumpermanganat,  Chromsäure  oder 
Ozon,  nicht  durch  kalte  Salpetersäure). 

Hierbei  werden  entweder  durch  Sprengung  der  Kohlenstoffbindung 
(und  zwar  der  „doppelten"  Bindung,  s.  S.  64,  und  A.  197,  243),  Oxy- 
dations -Bruchstücke  (Säuren)  von  geringerem  Kohlenstoffgehalt 
gebildet,,  oder  es  tritt,  bei  vorsichtiger  Verwendung  von  Permanganat, 
keine  Abspaltung  von  Kohlenstoffatomen  ein,  sondern  es  werden  zwei 
Hydroxylgruppen  eingefügt  unter  Entstehen  eines  zweiwertigen  Alko- 
hols (Glykols,  s.  Kap.Vin,  A  u.  B.  21,  1230). 
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Die  Bildung  des  „0^  N."  (S.  27)  der  Olefine  erfolgt  durch  Ersatz 
der  Endsilbe  „aw**  der  Paraffine  durch  „en".  Die  Stellung  der  doppelten 
Bindung  wird  durch  die  Nummer  des  Kohlenstoffatoms  bezeichnet, 
von  welchem  sie  ausgeht.  Bei  verzweigter  Kette  ist  die  Numerierung 
gleich  derjenigen  der  entsprechenden  gesättigten  Kohlenwasserstoffe» 
bei  normaler  Kette  beginnt  sie  an  jenem  Endkohlenstoff atom ,  welches 
der  doppelten  Bindung  am  nächsten  steht. 

Bildungsweisen.  a)  Olefine  entstehen  neben  Paraffinen  bei 
der  trockenen  Destillation  mancher  Substanzen  wie  JHolZf 
Braunkohle,  Steinkohle;  auch  bei  der  Destillation  des  Paraffins, 
vgl.  S.  49  und  57;  daher  enthält  das  Leuchtgas  die  Olefine  C2H4, 
CgHe,  C4HS  usw. 

b)  Aus  den  Alkoholen  CnH2n  +  i.0H  durch  Abspaltung 
von  Wasser  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  Phosphorpentoxyd, 
Chlorzink  usw.  oder  katalytisch  durch  überleiten  über  Tonerde, 
Thoriumoxyd  usw.  bei  300^.  Zwischenprodukt  bei  Anwendung 
von  Schwefelsäure  ist  Alkylschwefelsäure,  z.  B.  Äthylschwefelsäure, 
C2H5.O.SO3H,  welche  bei  höherem  Erhitzen  in  Alkylen  und 
Schwefelsäure  zerfällt.  —  Diese  Methode  ist  besonders  für  die 
niederen  Homologen  anwendbar.  Manche  Alkohole  spalten  sich 
schon  bei  stärkerem  Erhitzen  für  sich  in  Olefine  und  Wasser; 
z.  B.  sekundärer  Butylalkohol  bei  240^. 

Aus  den  Palmitinsäureestern  der  höheren  Alkohole  entstehen  durch 
Destillation  bei  etwas  vermindertem  Druck  die  entsprechenden  Olefine 
neben  Palmitinsäure  (bequeme  Darstellungsweise  der  höheren  Olefine). 

c)  Aus  den  Hälogenverhindungen  Cn  H2 n  + 1 X  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali,  oder  überleiten  über  glühenden  Kalk, 
über  heißes  Bleioxyd  usw.;  zuweilen  durch  bloße  Destillation: 

C^HiiJ  +  KOH  =  C5H10  +  KJ  +  H2O. 

Am  geeignetsten  hierzu  sind  die  Bromverbindungen. 

d)  Zuweilen  aus  Halogenverbindungen  CnH2nX2  durch  Weg- 
nähme  des  Halogens,  z.  B.  Äthylen  aus  Athylenbromid ,  C2H4Br2, 
mittels  metallischen  Zinks  oder  Zinkstaub  und  Alkohol: 

CaH^Brg  +  Zn  =  C2H4+ZnBr2. 

e)  Aus  zweibasischen  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe  durch 
Elektrolyse;  z.  B.  gibt  Bernsteinsäure  Äthylen: 

C3H,(C()OH)2  =  CjH,  +  2  CO2  +  H2. 
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f)  Durch  „erschöpfende  Methylierung"  (siehe  Piperidin, 
Kap.  XXXVI,  B.  1). 

g)  Durch  trockene  Destillation  der  Phosphate  primärer  Amine. 

Einige  weitere  Bildüng^weisen  sind  denjenigen  D.  1.  und  2.  der 
Paraffine  entsprechend. 

Konstitution  der  Olefine.  Für  das  bei  Austritt  von  2  Atomen 
Wasserstoff  aus  Äthan  entstehende  Äthylen  sind  folgende  Formeln 
zu  berücksichtigen: 

I    I  n   I  m   II    . 

CH=  CH2—  C'H2 

Nach  Formel  I  und  IT  hätte  man  im  Äthylenmolekül  zwei  freie 
Kohlenstoffaffinitäten  anzunehmen.  Die  Formel  HI  ergibt 
sich  unter  der  Annahme,  daß  die  an  jedem  der  beiden  Kohlen- 
stoffatome durch  Austritt  von  Wasserstoff  frei  werdende  Affinität 
zur  nochmaligen  Bindung  dieser  Atome  aneinander,  d.  i.  zur  Her- 
stellung einer  „doppelten  Bindung",  verwendet  wird. 

Bei  der  Wiederanlagerung  von  2  Atomen  W^asserstoff  oder 
Halogen  würden  diese  nach  I  und  H  mittels  der  zwei  freien 
Affinitäten  des  Kohlenstoffs  gebunden,  nach  HI  wird  die  doppelte 
Bindung  wieder  in  eine  einfache  verwandelt,  so  daß  an  jedem 
Kohlenstoff atom  eine  Affinität  frei  wird,  welche  zur  Bindung  der 
zwei  hinzutretenden  Atome  verwendet  wird. 

Nun  hat  das  durch  Addition  von  Brom  an  Äthylen  entstehende 
Äthylenbromid  aus  bei  diesem  zu  erörternden  Gründen  die  Kon- 
stitution CH2Br— CHaBr,  und  desgleichen  die  durch  Addition 
von  ClOH  (d.  i.  Cl  und  OH)  entstehende  Verbindung,  Glykolchlor- 
hydrin  (s.  Kap.  VE,  A),  die  Konstitution  C Hg  Cl-C Hg  0 H.  Folglich 
ist  die  Formel  I  ausgeschlossen,  nach  welcher  diese  Substanzen 
die  Formeln  CHs-CHBra  und  CH3-CHCI.OH  erhalten  müßten. 

Die. Formel  DI  ist  wahrscheinlicher  als  TL: 

a)  wegen  der  Nichtexistenzfähigkeit  des  Methylens,  CH2=, 
statt  dessen  bei  Versuchen,  es  darzustellen,  stets  C2H4  entsteht 
(s.  unten),  so  daß  wahrscheinlich  freie  Affinitäten  in  Kohlenwasser- 
stoffen nicht  existieren  können; 

b)  weil  man  sonst  die  Existenz  zweier  isomerer  Äthylene 
(n  und  I)    erwarten  müßte,  während  die  auf  Darstellung  eines 
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Isomeren  des  Äthylens  gerichteten  Versuche  (s.  unten)  stets  resul- 
tatlos geblieben  sind  {Töllens,  L.  Meyer))  weil  ferner  auch  von 
den  nächst  höheren  Homologen,  Propylen  und  Butylen,  weit  mehr 
Isomere  existieren  müßten,  als  darstellbar  sind; 

c)  weil  die  freien  Affinitäten,  welche  man  nach  11  anzu- 
nehmen hätte,  sich  in  Kohlenwasserstoffen  nie  einzeln  finden,  was 
dann  doch  ebensowohl  möglich  sein  müßte,  sondern  stets  nur  paar- 
weise, und  zwar  nur  an  je  zwei  benachbarten  Kohlenstoff atomen 
(wie  sich  aus  der  Konstitution  der  bei  der  Anlagerung  von  z.  B. 
Brom  sich  bildenden  Verbindungen  ergibt). 

Es  ist  daher  anzunehmen,  daß  im  Äthylen  und  seinen  Homo- 
logen, der  Formel  HI  entsprechend,  eine  doppelte  Kohlen- 
stoff bin  düng  vorhanden  ist,  so  daß  die  Olefine  die  Formel  R=R' 
haben  bzw.  die  Atomgruppe  ;>>C=C<^  enthalten. 

Unter  dieser  doppelten  Bindung  hat  man  indes  nicht  etwa 
eine  dichtere  oder  festere  zu  verstehen.  Vielmehr  sind  nach 
S.  62  die  Olefine  der  Oxydation  leichter  als  die  Paraffine  zugäng- 
lich und  werden  dabei  leicht  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung 
gespalten.  Auch  andere  (zumal  physikalische)  Verhältnisse  deuten 
darauf  hin,  daß  die  doppelte  Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoff- 
atomen gerade  umgekehrt  eine  lockerere  als  die  einfache  Bindung 
ist.     Vgl.  z.  B.  Brühl,  A.211,  162. 

Eine  Erklärung  wird  durch  die  Spannungstheorie  von  Bcteyer 
ermöglicht  (s.  bei  Polymethylenderivaten,  Kap.  XV). 


1.  Ein  Methylen  (Methen),  CH2,  existiert,  wie  bereits  oben  erwähnt^ 
nicht;  vielfache  Versuche,  es  darzustellen,  z.  B.  durch  Entziehung  von 
Wasserstoff  und  Chlor  aus  CH3CI,  Chlormethyl,  haben  statt  seiner 
Äthylen,  C2  H4,  ergeben  {Perrot,  Butlerow) : 

2CH3CI  —  2HC1  =  C2H4, 

indem  die  zwei  entstehenden  C Hg -Beste  sich  vereinigen,  in  gleicher 
Weise  wie  zwei  Methylgruppen  nach  S.  51  zu  Äthan,  CgHg,  zusammen- 
treten.   Weitere  Darstellungsversuche  s.  A.  302,  245. 

2.  Äthylen  (Athen),  Elayl,  ölbildendes  Gas,  CgH^,  =  CU^-GR^- 

Es  wurde  1795  von  vier  holländischen  Chemikern  entdeckt.  Seine 
Formel  wurde  von  Dalton  festgestellt. 

Bildungsweisen:  siehe  ohen.  Das  Leuchtgas  enthält  meist 
4  bis  5  Proz.  Äthylen.  Darstellung  z.  B.  durch  Erhitzen  von 
Alkohol  mit  überschüssiger   konzentrierter   Schwefelsäure,   unter 

Bernthaen,   Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  k 
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Zufügung  von  Sand.  Nebenher  entsteht  etwas  schweflige  Säure 
u.  a.  S.  Kleine  Mengen  sind  bequem  aus  Athylenbromid  und 
Zink  darstellbar.  Es  entsteht  ferner  aus  Athylidenchlorid  durch 
Erhitzen  mit  Natrium,  statt  seines  oben  angedeuteten  hypotheti- 
schen Isomeren. 

Eigenschaften.  Bei  0^  unter  44  Atmosphären  flüssig.  S.-P. 
—  103^  Sm.-P.  —1690.  In  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig 
löslich.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme;  bildet  mit  Sauerstoff  ein 
explosives  Gemenge.  Mit  Chlor  (2  Vol.)  rasch  gemischt  und  ent- 
zündet, brennt  es  mit  dunkelroter  Flamme  unter  Salzsäurebildung 
und  starker  Rußabscheidung.  In  starker  Glühhitze  verwandelt 
es  sich  unter  Kohlenstoff  abscheidung  in  Methan,  CH4,  Äthan, 
C^^t  Acetylen,  C2H2,  usw.  Mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von 
Platinschwamm  oder  erhitztem  Nickel  bildet  es  Äthan,  C2H6. 

3.  Propylen  (Propen),  CHa^CH-CHg.  Nur  ein  zu  den  Ole- 
finen  gehöriges  Propylen  ist  bekannt,  desgleichen  nach  der  Theorie 
nur  eines  möglich:  ein  methyliertes  Äthylen  (s.  S.  59).  Bei  An- 
nahme von  zwei  freien  Affinitäten  statt  einer  doppelten  Bindung 
sollte  man  die  Existenz  von  vier  isomeren  Propylenen  erwarten.  — 
Darstellbar  aus  Isopropyljodid  und  alkoholischem  Kali,  oder  aus 
Glycerin  durch  Erhitzen  mit  Zinks  taub.  S.  -  P. :  —  48^.  Isomer 
ist  das  Trimethylen  (s.  Kap.  XV). 

4.  Von  Bvtylenen,  C^Hg,  sind  drei  bekannt  und  drei  nach  der 
Theorie  möglich  (s.  unten).  Alle  drei  sind  gasförmig;  ihre  Siedepunkte 
liegen  zwischen  — 6  und  +1^.  Das  Butylen  und  Pseudobutylen  leiten 
sich  vom  normalen  Butan,  das  Isoblltylen  vom  Isobutan  ab,  indem  sie 
sich  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  zu  diesen  Kohlenwasserstoffen  ver- 
einigen lassen.  Das  erste  («- Butylen)  wird  aus  normalem,  das  zweite 
(jS- Butylen)  aus  sekundärem  und  das  dritte  (y- Butylen)  aus  tertiärem 
Butyljodid  (s.  S.  82)  durch  Kalilauge ,  auch  aus  Isobutylalkohol  und 
Schwefelsäure  gewonnen.  Die  Isomerie  der  beiden  vom  n- Butan  sich 
ableitenden  Butylene  erklärt  sich  durch  die  Annahme  eines  verschie- 
denen Ortes  der  doppelten  Bindung: 

CHa^CH-CHa-CHg  0H3-CH=CH-CHs 

«-Butylen  (Buten- 1)  ^S-Butylen  (Buten- 2) 

Das    Isobutylen    erhält    die    Formel    (CH3)2C— CH2     (Methylpropen). 
Hiermit   steht   das  verschiedene  Verhalten   der  Isomeren  bei  der  Oxy- 
dation im  Einklang,  welche  stets  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung 
erfolgt.  —  Über  stereomere  Pseudobutylen e  s.  A.  313,  228. 
Isomer  ist  das  Tetramethylen  (Cyclobutan),  s.  Kap.  XV. 
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5.  Von  Amylenen,  C5H1Q,  existiert  bereits  eine  größere  Anzahl 
Yon  Isomeren,  darunter  das  Amylen,  welches  aus  dem  gewöhnlichen 
Amylalkohol  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  neben  isomeren  Amylenen 
entsteht.  S.-P.  36®;  wird  in  reiner  Form  „Pental"  genannt.  Konstitu- 
tion: (CH8)2C:;=CH— CHg,  =  Trimethyläthylen. 

Isomer  ist  das  Pentamethylen  (Oyclopentan) ,  s.  Kap.  XY. 

6.  Tetramethyläthylen,  (CH8)2C=C(CH3)2,  S.-P.  73®,  ist  auf  kom- 
plizierterem Wege  aus  Pinakon  dargestellt  worden  (s.  Kap.  VIH ,  A) ; 
es  addiert  Nitrosylchlorid  unter  Bildung  von  Tetramethyläthylennltroso- 
cWorid,(CH3)2C(Cl>-C(NO)(CH8)2,  blauen  KristaUen,  Sm.-P.  121» 
(B.  27,  454). 

7.  Diisobutylen,  CgHig.    Bildung  s.  o.    S.-P.  113<>. 

8.  Die  höhermolekiilaren  Olefine  mit  12,  14,  16,  18  Kohlenstoff- 
atomen normaler  Konstitution  sind  von  Kr  äfft  nach  Bildungsweise  b) 
dargestellt  worden. 

Ceroten  und  Melen  (Sm.-P.  62®)  sind  durch  Destillation  aus  dem 
chinesischen  Wachs  bzw.  Bienenwachs  gewonnen  worden.  In  Alkohol 
wenig  lösliche,  paraffinähnliche  Massen. 

Ozonide.  Die  Olefine  ^C=C<C  vereinigen  sich  in  wasserfreien 
Lösungsmitteln  in  der  Kälte  mit  1  Mol.  Ozon  zu  den  stark  ex- 
plosiven Ozoniderif  >C C<,    gleich  CnH2n03  oder  zu  noch 

Ö.O.Ö 
mehr  Sauerstoff  enthaltenden  Verbindungen. 

Beim  Erwärmen  mit  Wasser,  Eisessig  usw.  zerfallen  die  Ozonide 
zum  Teil  in  Sauerstoff  und  die  Spaltstücke  >-  C  O  und  O  C  •<  (es  sind 
dies  je  nach  der  Natur  der  am  CO  befindlichen  Bestandteile  entweder 

Aldehyde  2>C0  [s.  Kap.V,A]  oder  Ketone  ^^>C0    [s.  Kap.V,  B]), 
zum  Teil  in  1  Mol.  Aldehyd  bzw.  Keton  und  1  Mol.  eines  Peroxyds,  >C<i  : 

0  +  >CO  +  OC<     <—      >C C<    — ^    >CO  +  A>C< 

\j 

Aldehyd  0.0.0  Aldehyd     Peroxyd 

bzw.  Keton  Ozonid  yja^.  Keton 

Diese  Peroxyde  liefern  bei  weiterer  Zersetzung  mit  Wasser  gleich- 
falls Aldehyde  bzw.  Ketone  neben  Wasserstoffsuperoxyd  und  lagern 
sich  andererseits,  soweit  sie  die  Gruppe  — CHO2  enthalten,  leicht  in 
die  isomeren  Säuren  um: 

H2O  O  O 

-CHO    +    HaOg     ^     -^H<^    —^     -^<0n 

Aldehyd      Wasserstoff-        .Peroxyd  Säure 

superoxyd 

Die  Spaltung  der  Ozonide  kann  zur  Bestimmung  des  Ortes  der 

Doppelbindungen  dienen.     HarrieSj  A.  343,  311;  374,  288. 

5* 
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Athylenozonidy  C2H4O3,  sehr  flüchtiges,  hetäuhend  riechen- 
des, explosives,  aber  im  Vakuum  d'bares  öl,  das  mit  Wasser  in 
Formaldehyd  und  Ameisensäure  zerfällt  (B.  42,  3305). 

Auch  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  anderer  Reihen  (s.  Acetylen- 
reihe),  sowie   ungesättigte  Ketone  und  Säuren  können  Ozonide  bilden. 

C«  Kohlenwasserstoffe,  CnUm-i»  Acetylenreihe. 

Übersicht 


OoH 


2^2 


C3H4 


C4H, 


6 


Acetylen  .... 

AUylen 

AUen 

Grotonylen  usw. 
(Butine)  .   .   . 
C5Hg    I    Valerylen    nsw. 
(Pentlne)    .   . 
Diallyl         \ 
(Hexine)  J 
Heptine    .   .   .   . 

U8W. 


C7H12 


-82 
Gas 


181) 

48 
(61 
(80 
108 


C^2^22i    l^odecyliden,  norm. 


^14^^26 


Tetradecyliden    „ 

Hexadecyliden    „ 
(Cetin)     .   .   . 


^18^34 
^20^88 


Octadecyliden,  norm. 
Eioosylideo  „ 


-9 

+  6 

20 

30 
flüss. 


{ 105«) 
{134 

{160 

{184 
314 


Eigenschaften.  Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  unter- 
scheiden sieb  von  denen  der  vorhergehenden  wiederum  durch 
einen  Mindergehalt  von  je  zwei  Wasserstoffatomen.  Sie  sind  ihnen 
wie  den  Methankohlenwasserstoffen  in  physikalischer  Beziehung 
wieder  sehr  ähnlich.  Also  sind  die  niedrigsten  bis  C4  H«  gasförmig, 
die  folgenden  flüssig,  die  höchsten  fest.  Auch  in  den  Schmelz- 
und  Siedepunkten  sind  bei  gleicher  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen 
keine  beträchtlichen  Abweichungen.  Die  spezifischen  Gewichte 
der  normalen  Kohlenwasserstoffe,  Ci2;>  C14,  Cje,  Cjs?  dieser  Reihe, 
beim  Schmelzpunkt  gemessen,  nähern  sich  wieder  mit  wachsendem 
Kohlenstoff gehalt  einem  Grenzwerte  (0,80)  und  sind  durchgängig 
etwas  höher  als  in  der  vorigen  Reihe. 

Verhalten.  In  chemischer  Beziehung  stehen  die  Acetylene 
den  Olefinen  näher  als  den  Paraffinen,  insofern  als  sie  wie  erstere 
ungesättigt  und  daher  additionsfähig  sind. 


^)  Von  O4  an  S.-P.  der  noi-malen  Verbindungen.  —  ^)  8.-P.  unter 
15  mm  Druck. 
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1.  Sie  vereinigen  sich  bei  der  Addition  entweder  mit  zwei 
Atomen  Wasserstoff  oder  Halogen  bzw.  einem  Molekül  Halogen- 
wasserstoff zu  Olefinen  bzw.  deren  Substitutionsprödukten : 

C2H2  -j-  2  H  =  C2H^; 
Ca  Ha  +  HBr  =  CaHaBr  (Vinylbromid) ; 

oder  mit  vier  Atomen  Wasserstoff  oder  Halogen,  oder  zwei  Mole- 
külen Halogen  Wasserstoff  zu  Paraffinen  bzw.  Substitutionsprodukten 
derselben : 

CaHa  +  4H  =  CaH^  (durch  Platin  schwarz  oder  Nickel); 
C2H2  +  2HBr  =  CaH^Bra; 
C2H2  +  4Br  =  CgHaBr,. 

Wie  manche  Oleflne  vereinigen  sich  verschiedene  Glieder  dieser 
Beihe  unter  dem  Einflüsse  verdünnter  Säuren  mit  Wasser, 
z.  B.  gibt  Allylen,  O3H4:  Aceton,  CsH^O;  Acetylen:  Crotonaldehyd, 
G4HeO  (intermediär  wohl  Acetaldehyd,  C2H4O).  Wie  bei  den  Olefinen 
werden  als  Zwischenprodukte  Atherschwefelsäuren  (s.  Kap.  IV,  0,  5) 
anzunehmen  sein.  Auch  Quecksilberchlorid  und  andere  Quecksilber- 
salze, sowie  Cadmium-,  Zink-  und  Magnesiumsalze  bewirken  solche 
Hydratisierung : 

C2H2  +  H2O  =  C2H4O  (Aldehyd); 

C8H4-I-H2O  =  CgHeO  (Aceton). 

Auch  mit  Ozon  tritt  Vereinigung  ein ;  die  mit  1  Mol.  Ozon 
entstehenden,  sehr  zersetzlichen  Ozonide  zerfallen  mit  Wasser 
in  2  Mol.  Säure  nach  dem  Schema  (vgl.  S.  67): 

--C=C~  i2£^  -COOH  +  HOOC- 

•  • 

^'^'^  2  Mol.  Säure 

Ozonid 

2.  Auch  die  Polymerisationsfähigkeit  ist  einigen  Ace- 
tylenkohlen Wasserstoffen  eigentümlich.  So  verwandelt  sich  Ace- 
tylen beim  Durchleiten  durch  eine  bis  zum  Weichwerden  erhitzte 
Glasröhre  in  Benzol  (wichtige  Synthese  des  letzteren): 

3  C2H2  =  CeHg; 

nebenher  entstehen  auch  CsH^,  C10H3  u.  a.  S.  Analog  gibt  das 
Allylen,  C3H4,  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  wenig 
Wasser  Mesitylen,  C9HJ2  (s.  Benzolderivate,  Kap.  XVI). 

3.  Als  eigentümliche  Reaktion  tritt  für  das  Acetylen  und 
einen  Teil  seiner  Homologen  die  Fähigkeit  hinzu,  mit  ammo- 
niakalischer Kupferoxydullösung  oder  alkoholischer  Silber- 
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nitratlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (rotbraune  bzw. 
gelblichweiße)  Niederschläge  zu  liefern,  z.  B.  C2CU2,  HgO; 
CaAg2;  CaHAg.NOsAg,  welche  explosiv  sind  und  durch  Säuren 
unter  Rückbildung  der  Kohlenwasserstoffe  zersetzt  werden. 

Auch  metallisches  Kalium  oder  Natrium  kann  an  Stelle  des 
Wasserstoffs  eintreten;  so  liefert  Acetylen  beim  Erhitzen  mit 
Natrium  die  Verbindungen  CaHNa  und  Ca  Nag,  die  durch  Wasser 
oder  Säuren  wieder  unter  Abscheidung  von  Acetylen  zersetzt 
werden. 

Jedoch  geben  nicht  alle  Kohlenwasserstoffe  CnH2n— 2  solche 
Metallverbindungen,  sondern  nur  diejenigen  Homologen  des  Acety- 
lens,  welche  eine  endständige  =CH- Gruppe  enthalten  (s.  unten). 

Additionsreaktionen  hei  konjugierten  Doppelbindungen  s.  S.  62. 

Konstitution«  Für  das  Acetylen,  Ca  Ha,  nimmt  man  auf  Grund 
der  bei  Äthylen  entwickelten  Gesichtspunkte  die  Konstitutions- 
formel 

CHhCH 

an,  nach  welcher  die  beiden  Kohlen stoffatome  durch  dreifache 
Bindung  zusammenhängen. 

Für  eine  Verbindung  C3H4  mit  offener  Kohlenstoffkette  sind 
alsdann  die  beiden  folgenden  Konstitutionsformeln  denkbar: 

CH^C-CHg     und     CHa=C=CH2. 
(Allylen)  (Allen) 

Nun  existieren  tatsächlich  zwei  Kohlenwasserstoffe  C3H4. 
Nur  einer  von  ihnen,  das  Allylen,  gibt  Metall  Verbindungen.  Man 
hat  daher  dieses  als  das  eigentliche  Homologe  des  Acetylens  zu 
betrachten  und  in  ihm,  der  ersteren  der  obigen  Formeln  ent- 
sprechend, dreifache  Kohlen stoffbindung  anzunehmen,  hingegen 
dem  Allen  die  zweite  der  obigen  Formeln  (mit  zwei  doppelten 
Bindungen)  zuzuschreiben.  Die  Konstitution  der  durjjh  Brom 
entstehenden  Tetrabrompropane  entspricht  dieser  Auffassung. 

Hiernach  ist  die  Fähigkeit,  Metallverbindungen  zu  erzeugen, 
durch  das  Vorhandensein  der  Gruppe  ~CC=H  bedingt  und  fällt 
fort,  wenn  die  (jruppe  — C=C—  beiderseits  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden ist. 
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Bei  den  höheren  Homologen  können  Isomerien  sowohl  durch  einen 
verschiedenen  Ort  der  dreifachen  KohlenstofEbindung  im  Molekül  als 
auch  durch  Anwesenheit  zweier  doppelten  Bindungen  und  verschiedenen 
Ort  derselben  bedingt  sein.  Zur  Feststellung  der  Konstitution  einer 
Verbindung  dienen  die  ev.  Bildung  von  Metallverbindungen  und  das 
Verhalten  bei  der  Oxydation  (s.  S.  62,  67  u.  69). 

Der  „0.  ^."  (S.  27)  der  eigentlichen  Acetylenhomologen  mit  drei- 
facher Kohlenstoffbindung  endigt  auf  „in" ;  derjenige  der  Kohlenwasser- 
stoffe mit  zwei  Doppelbindungen  auf  „dien'^  (sprich:  di-en). 

Bildungsweisen.  1.  Bei  der  trockenen  Destillation  von 
Holz,  Braunkohle,  Steinkohle  usw.  neben  den  bereits  früher  be- 
schriebenen Kohlenwasserstoffen;  z.  B.  enthält  das  Leuchtgas 
Acetylen,  AUylen  und  Crotonylen. 

2.  Aus  den  Halogen-  (am  besten  Brom-)  Verbindungen  CnH2nX2 
und  CnHan  — iX  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali: 

CgH^Bra  =  CaHgBr  +  HBr;  CaHgBr  =  CgHa  +  HBr. 

Femer  aus  den  ungesättigten  Alkoholen,  CnH2nO,  durch  Abspal- 
tung von  Wasser. 

3.  Aus  den  Säuren  der  Fumarsäurer eihe  durch  Elektrolyse  (Keküle). 

4.  Gewisse  Acetylenkohlenwasserstoffe  R— C=C— CH3  gehen  beim 
Erhitzen  mit  Natrium  in  die  Natriumverbindungen  ihrer  Isomeren 
B— CH2— C=CH  über;  Erhitzen  der  letzteren  mit  alkoholischem  Kali 
wirkt  in  umgekehrter  Richtung.  (Faworsky ^B,  20,  R.  781;  25,  R.  81; 
femer  B.  25,  2244.) 

Das  Acetylen  speziell  entsteht  ferner: 

5.  Aus  seinen  Elementen,  wenn  man  zwischen  Kohlenspitzen 
in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  den  elektrischen  Lichtbogen 
überströmen  läßt  (Berthelot).     (Vgl.  B.  23,  1638.) 

6.  Aus  Calciumcarbid  (s.  u.),  CaCa,  oder  Kohlenstoff- 
kalium, C2K2,  durch  Zersetzung  mit  Wasser. 

7.  Bei  der  unvollständigen  Verbrennung  vieler  Kohlenstoff- 
verbindungen (z.  B.  im  zurückgeschlagenen  Bunsen-Brenner). 

8.  Aus  Chloroform  und  Natrium  (oder  glühendem  Kupfer): 

2  0HCl3-|-6Na  =  OH=CH -|- 6  NaCl. 

9.  Aus  Äthan,  Äthylen,  Methan,  in  der  Glühhitze  oder  durch 
Einwirkung  des  Induktionsfunkens  (s.  S.  53  und  66). 

10.  Aus  Acetylendicarbonsäure  (s.  Kap.  X,  B  u.  A.  272,  127). 
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Acetylen  (Äthin),  C2Ha.  Wurde  znerst  von  Bavy  1836  unrein 
(aus  C2K2),  1860  von  Berthelot  r&m  dargestellt.  Im  Leuchtgas  vor- 
handen (0,06  Proz.).  Darstellung  aus  Calciumcarbid  und  Wasser 
(mit  Wasserdampf  entsteht  indes  bei  erhöhter  Temperatur  statt 
dessen  ein  Gemenge  von  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff).  Gas; 
bei  0^  unter  26  Atmosphären  Druck  flüssig;  sublimiert  bei  —  82®. 
Brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme  und  dient  daher  zu  Be- 
leuchtungszwecken. Eiecht,  wenn  ganz  rein,  nicht  unangenehm. 
Löst  sich  im  gleichen  Volum  Wasser,  in  Ve  ^ol.  Alkohol.  Ist  giftig. 
Zerfällt  durch  explodierendes  Knallquecksilber  (unter  Detonation) 
und  durch  den  elektrischen  Funken  in  seine  Elemente. 

Vereinigt  sich  mit  "Wasserstoff  beim  Erhitzen  unter  dem  Einflüsse 
von  Platinmohr  oder  Nickel  zu  Äthan;  oder  durch  Behandein  seiner 
Kupferverbindung  mit  Zink  und  Anmioniak  zu  Äthylen.  Ein  Gemenge 
von  Acetylen  mit  Sauerstoff  explodiert  heftig  beim  Entzünden.  Die 
Acetylensauerstoff flamme  findet  als  billiger  Ersatz  des  Knallgasgebläses 
technische  Verwendung.  Durch  Explosion  eines  Gemisches  von  Acetylen 
und  Kohlenoxyd  oder  Kohlensäure  entsteht  neben  Wasser  fein  verteilter 
Kohlenstoff  (Bußdarstellung).  Chromsäure  oxydiert  Acetylen  zu  Essig- 
säure, Kaliumpermanganat  zu  Oxalsäure.  Mit  Stickstoff  bildet  es  unter 
dem  Einflüsse  des  Induktionsfunkens  Cyanwasserstoff  (s.  Kap.  Xu,  A) ; 
mit  Chlor  gemischt  verpufft  es,  doch  sind  additionelle  Verbindungen 
(z.B.  C2H2CI2)  darstellbar.  Durch  die  dunkelrote  Kupferverbindung 
C2Cua,H2  0  (wahrscheinlich  CH=C  .  Cu  .  Cu  .  OH)  ist  noch  Vaoo  ™& 
nachweisbar.  Dieselbe  explodiert  durch  Schlag  und  beim  Erhitzen ; 
bei  100^  entsteht  zunächst  wasserfreies  C2CU2. 

Natriumcarbid,  Na2C2,  und  Mononatriumacetylen,  NaHC2,  ent- 
stehen aus  Acetylen  und  Natrium  bei  220®  bzw.  180®. 

Calciumcarbid,  Ca  Ca  {Wöhler,  1862),  entsteht  aus  Kalk  und 
Kohle  in  der  Glühhitze,  speziell  im  „elektrischen  Ofen"  (Moissaw, 
WiUson\  1894,  vgl.  B.  27,  E.  238)  und  wird  so  technisch  dar- 
gestellt. Die  Eeaktion  ist  umkehrbar  und  läßt  sich  so  auch  zur 
technischen  Darstellung  von  Graphit  verwenden  (Z.  angew.  Ch. 
18  (1905),  1733): 

CaO  +  3r  Z^  CaCa  +  CO. 

(iraue  kristallinische  Masse;  setzt  sich  mit  Wasser  lebhaft  um  zu 
Acetylen  und  Calciumhydroxyd.  Calciumcarbid  absorbiert  in  der 
Glühhitze  Stickstoff  (s.  Calciumcyanamid,  Kap.  Xu,  E). 

Allylen  (Propin),  C3H4,  =  CHg-C^CH,  darstellbar  aus  Propylen- 
bromid,  CHg-CHBr-CHaBr.    Dem  Acetylen  sehr  ähnlich. 
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Allen  (Propadien),  C3H4,  =  CH2=C=CH2,  wird  aus  Dibrompropylen, 
CH2Br-CBr=CHa,  das  aus  Tribromhydrin ,  OHaBr-CHBr-OHaBr 
(s.  8.86),  mit  Kali  entsteht,  durch  Bromentziehung  mitteis  Zink  er- 
halten.    Gas.     Gibt  keine  Metall  Verbindungen. 

Divfaiyl  (Butadien-1,3),  C^Hg,  =  CH2-CH-aH=CH2  (Crotonylen, 
Erythren,  Pyrrolylen),  im  Leuchtgas  enthalten,  entsteht  aus  Erythrit 
und.  Ameisensäure  sowie  aus  Tetramethylendiamin  (s.  Kap.  VUI,  A) 
und  Pyrrolidin  (s.  Kap.  XXXIII,  A)  durch  „erschöpfende  Methylierung" ; 
bildet  mit  Brom  (Br2)  1,4-Dibrombutan,  CH2Br-CH=CH-OH2Br  (vgl. 
8.  62  u.  A.  308,  333). 

Pipcrylen(Pentadien-l,3),  CgHg,  =  CHa-CH-CH=CH-CH8,  ist 
aus  Piperidin  durch  „erschöpfende  Methylierung*  erhalten  worden. 

Isopren,  Hemiterpen,  €5 Hg,  CH2=C(CH3)-CH=CH2,  S.-P.  340, 
analog  dem  Pyrrolylen  (s.  o.)  aus  MetbylpyiTolidin  erhältlich,  ist  nahe 
verwandt  mit  den  Terpenen,  aus  welchen  es  pyrogen  entsteht  (J.  pr. 
Ch.  55,  1);  zu  Kautschuk  polymerisierbar  (Chem.  Ztg.  34  (1910),  315). 

Diallyl,  CgHio,  =  C  H2=C  H-C  H2-C  Hj-C  H=C  Hg.  Aus  AUyl- 
jodid  und  metallischem  Natrium.  S.-P.  61®.  Geruch  durchdringend 
ätherisch  und  rettigartig.     Gibt  keine  Metall  Verbindungen. 

Conylen,  CgHi^  (Propylpiperylen) ,  S.-P.  125<>,  entsteht  durch 
„erschöpfende  Methylierung"  aus  Coniin  (B.  14,  710). 

Die  hochmolekularen  Kohlenwasserstoffe  dieser  Beihe  mit  12,  14, 
16,  18  Atomen  Kohlenstoff  sind  von  Krafft  aus  den  entsprechenden 
Olefinen  nach  Bildungsweise  2.  dargestellt  worden. 

Isomer  mit  diesen  Kohlenwasserstoffen  sind  gewisse  Hydroderivate 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Tetrahydroxylol,  CgHj^;  Deka- 
hydronaphtalin,  CioBje  (s.  Kap.  XYII,  B  u.  Kap.  XXXI). 
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Noch  wasserstoffärmere  Kohlenwasserstoffe  sind  z.  B.: 

1.  Diacetylen  (Butadiin),  C^Hg,  =  CH=C-C=CH.  Als  Kupfer- 
verbindung, aus  dem  Ammonsalze  der  Diacetylendicarbonsäure  durch 
Erwärmen  mit  am moniak alischer  Kupferlösung  erhalten.  Eigentümlich 
riechendes  Gas,  welches  eine  gelbe,  schon  feucht  beim  Reiben  explo- 
dierende Silber  Verbindung  liefert  {Baeyer^  B.  18,  2269). 

2.  Dipropargyly  CgHß,  =  C  H=C-C  Hg-O  H2-C=0  H  (Hexa- 
diin-1,5),  wird  dargestellt  aus  Diallyl,  CgHio,  durch  Addition  von 
Brom  (Br4)  imi  Abspaltung  von  4  Mol.  Bromwasserstoff.  S.-P.  85®. 
Gibt  Kupfer-  und  Silberverbindungen;  addiert  acht  Atome  Brom  usw. 
Verdient  besonderes  Interesse  wegen  seiner  Isomerie  mit  Benzol. 

3.  Kohlenwasserstoff,  CgHe,  =  C H3-C=C-C=C-C Hg  (Hexa- 
diin-2,4)  ist  gleichfalls  isomer  mit  Benzol  (B.  20,  R.  564). 
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IL   Halogensnbstitntionsprodnkte  der 
Kohlenwasserstoffe. 

(Siehe  die  nebeDstehende  Tabelle.) 

A.  Halogenderivate  der  Qrenzkohlenwasserstoffe. 

AUgemeine  Eigenschaften«  Nur  wenige  Verbindungen  dieser 
Klasse,  wie  CH3CI,  C2H5CI,  CHgBr,  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig,  die  meisten  anderen  sind  flüssig,  die- 
jenigen mit  sehr  hoher  Kohlenstoffatomzahl  im  Molekül  sind  fest. 
Auch  solche,  welche  eine  größere  Anzahl  von  Halogenatomen 
enthalten,  z.  B/  CJ4,  C2CI5,  sind  fest,  und  unter  diesen  am  ersten 
die  Jodverbindungen,  welche  unter  analogen  Verhältnissen  auch 
beträchtlich  höheren  Siedepunkt  als  die  Brom-  (und  diese  wieder 
einen  höheren  als  die  analogen  Chlor-)  Verbindungen  besitzen ; 
z.  B.  CaHßJ,  S.-P.  720;  CaHgBr,  S.-P.  39«;  C3H5CI,  S.-P.  12^ 
Unter  vergleichbaren  Bedingungen  liegt,  für  je  ein  Halogenatom, 
der  Siedepunkt  der  Jodide  etwa  50®  (40  bis  60 o),  der  der  Bromide 
etwa  220  (20  bis  24«)  höher  als  jeneir  der  Chloride. 

Die  Anfangsglieder  haben  in  flüssiger  Form  teilweise  zu- 
nächst ein  höheres  spezifisches  Gewicht  als  Wasser,  z.  B.  CH3J, 
spez.  Gew.  2,2;  CaHsBr,  spez.  Gew.  1,47.  Mit  zunehmender 
Kohlenstoffatomzahl  werden  die  Substanzen  indessen  mehr  paraffin- 
ähnlich (indem  der  Einfluß  des  Halogens  zurücktritt)  und  dem- 
gemäß leichter  als  Wasser. 

Die  Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  sind  in 
Wasser  (fast  oder  ganz)  unlöslich,  in  Alkohol  und  Äther  leicht 
löslich,  damit  oft  in  jedem  Verhältnis  mischbar,  und  auch  in 
Eisessig  löslich.  Sie  besitzen  oft  einen  süßlichen,  ätherischen 
Geruch,  der  mit  der  Flüchtigkeit  abnimmt.  Sie  sind  meist 
brennbar:  Methyl-  und  Äthylchlorid  brennen  mit  grün  gesäumter 
Flamme,  während  Jodäthyl  und  ChlorofcOTi  nur  schwierig  ent- 
zündbar sind.  Manche  Glieder  der  Reihel  mit  ein  oder  zwei 
Kohlenstoffatomen  bewirken  eingeatmet  Gefühl-  oder  Bewußtlosig- 
keit, z.  B.  CHCI3,  CHaClj,  C2H3CI3  und  CaHßBr. 
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Das  Halogen  ist  in  allen  diesen  Verbindungen  fester  als  in 
den  anorganischen  Salzen  gebunden,  so  daß  ein  Zusatz  von 
Silbernitrat  zur  alkoholischen  Lösung  der  Chlorverbindungen, 
z.  B.  Chloroform,  keinen  Niederschlag  von  Chlorsilber  bewirkt. 
Immerhin  ist  in  ihnen  das  Halogen  meistens  leicht  gegen  andere 
Elemente  oder  Gruppen  austauschbar,  weshalb  sie  für  organische 
Keaktionen  teilweise  hervorragende  Wichtigkeit  besitzen,  zumal 
die  Jod-  und  Bromverbindungen,  welche  reaktionsfähiger  sind 
wie  die  Chloride.  Sd  reagiert  Bromäthyl  in  der  Siedehitze  und 
Jodäthyl  schon  in  der  Kälte  mit  Silbernitrat.  Überdies  sind  sie 
wegen  minder  großer  Flüchtigkeit  leichter  zu  handhaben. 

In  allen  Halogenderivaten  kann  das  Halogen  durch  Rück- 
wärts Substitution  wieder  gegen  Wasserstoff  ersetzt  werden,  z.  B, 
durch  Natriumamalgam,  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  oder 
Essigsäure  (Nebenprodukte  s.  B.  27,  443)  oder  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  (s.  Bildungsweise  B.  1,  S.  49). 

Auch  Fluorverbindungen  sind  bekannt. 

In  manchen  Alkyljodiden  vermag  das  Jodatom  bei  — 100®  zwei 
Chlor-  (Brom-,  Jod-)  {«lome  anzulagern  (dreiwertiges  Jod ;  vgl.  Phenyl- 
jodidchlorid,  Kap.  XVni). 

Bildungsweisen.     l.  Durch  Substitution. 

Chlor  und  Brom  wirken  meist  direkt  substituierend  (s.  S.  47). 
Bei  den,  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  ist  die  Einwirkung 
schon  in  der  Kälte  eine  sehr  energische;  so  wirkt  Chlor  auf 
Methan  leicht  unter  Explosion  ein ,  so  daß  Verdünnung  durch 
Kohlensäure  notwendig  ist.  Bei  den  höhennolekularen  Kohlen- 
wasserstoffen ist  Erwärmen  erforderlich. 

Der  Eintritt  des  ersten  Halogenatoms  erfolgt  am  leichtesten;  die 
Schwierigkeit  der  Einführung  wächst  mit  der  Anzahl  der  bereits  vor- 
handenen Halogenatome.  Die  Einwirkung  des  Halogens  wird  durch 
Sonnenlicht  und  durch  Gegenwart  von  Jod  erleichtert.  Aus  den 
höheren  Kohlenwasserstoffen  entstehen  meist  zwei  isomere  Mono- 
substitutions Produkte.  Der  erwähnte  Zusatz  von  Jod  dient  zum  Über- 
tragen des  Chlors,  welches  dadurch  zu  Dreifach  -  Chlorjod  verflüssigt 
wird  und  als  solches  wirkt  (JCI3  =  JCl  -j-  CI2).  Zum  übertragen 
von  Chlor  dienen  auch  Antimonpentachlorid  oder  Eisen  (letzteres 
auch  von  Brom  und  Jod,  B.  18,  2017;  A.  231,  195;  B.  24,  4249). 
Zur  durchgreifenden  Chlorierung  sättigt  man  bei  Jodgegenwart  wiedgc; 
holt  mit  Chlor  und  erhitzt  im  Bohre  auf  höhere  Temperatur.  Über 
Gesetzmäßigkeiten  bei  der  Substituierung  s.  B.  26,  2432. 
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Aus  Methan  entstehen  ^erBeihe  na6n^  alle  Produkte  bis  zu  OCI4. 

Äthan  liefert  zunächst  Chloräthyl,  C2H5CI,  dann  Äthylen- 
chlorid, C2H4CJ2  (B.  24,  4247)  usf.,  schließlich  CaClg. 

Aus  Propan  entsteht  zunächst  Normalpropylchlorid ,  C3H7CI, 
«chließlich  C3CI8.  Letzteres  zerfällt  bei  durchgreifender  Chlorierung 
in  CaClg  und  CCI4,  das  Perchloräthan  desgleichen  in  2  Mol.  COI4. 
Beim  Versuch  einer  durchgreifenden  Chlorierung  von  Butan  und 
höheren  Kohlenwasserstoffen  tritt  stets  ein  analoger  Zerfall  des  Mole- 
küls ein. 

Bei  durchgreifender  Chlorierung  oder  Bromierung  entstehen 
nebenher  leicht  Hexachlor-  oder  -brombenzol. 

Jod  wirkt  selten  direkt  substituierend  ein,  da  bei  eventueller 
Substitution  Jodwasserstoff  entstehen  müßte,  welcher  dann  nach 
S.49  wieder  rückwärts  substituieren  würde.  Zum  Eintritt  einer 
Eeaktion  ist  daher  der  entstehende  Jodwasserstoff  durch  Jodsäure 
oder  Quecksilberoxyd  zu  entfernen.  Die  Jodsubstitutionsprodukte 
werden  meist  indirekt  (nach  2.  oder  3.)  gewonnen. 

2.    Aus  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen. 

Dieselben  verbinden  sich  nach  S.  61  leicht  mit  Halogen  oder 
Halogenwasserstoff. 

Auf  diese  Weise  entstehen  natürlich  keine  Methanderivate. 

Äthylen  gibt  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff:  Äthyl- 
Chlorid,  -bromid,  -Jodid,  also  Mono  Substitutionsprodukte  des 
Äthans.     Mit  Chlor  usw.  gibt  es  B  i  Substitutionsprodukte. 

Die  durch  Chlor  entstehende  Verbindung  C2H4CL2  heißt 
Äthylen chlorid  und  ist  isomer  mit  dem  raus  Aldehyd  durch 
Chlorphosphor  entstehenden^  Äthylidenchlorid.  (Erklärung  dieser 
Isomerie  s.  S.  83.) 

Propylen  vereinigt  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  Isopropyl- 
jodid,  C3H7J,  welches  durch  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  wieder 
in  Propylen  übergeführt  wird.  Dasselbe  Propylen  entsteht  aber 
Äuch  aus  einer C dem  I s o propyljodid  isowzarm  Verbindung,  dem 
normalen  Propyljödid  (wie  natürlich  auch  aus  dem  oben- 
erwähnten normalen  Propylchlorid)  durch  Jod-  (bzw.  Chlor-) 
Wasserstoff-Abspaltung,  so  daß  indirekt  das  normale  Propyljödid 
{chlorid)  in  das  Isopropyljodid  überführbar  ist  (s.  S.  82).  Analog 
«ntßtehen  aus  den  drei  Butylenen  zwei  Butyljodide,  nämlich 
sekundäres    und  tertiäres   Butyl Jodid ,   und    diese    wie    die    zwei 
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anderen  außerdem  existierenden  Butyljodide  (s.  S.  82)  liefern 
durch  alkoholische  Kalilauge  umgekehrt  jene  Butylene,  so  daß 
die  beiden  letzteren  Butyljodide  in  die  beiden  ersteren  isomeren 
Jodide  überführbar  sind.     Weiteres  S.  82. 

Wie  das  Stu^|jp|m  der  Konstitution  der  entstandenen  Ver- 
bindungen zeig^i^tt  das  Halogen  bei  diesen  additioneilen  Reak* 
tionen  stets  ^n  dasjenige  Kohlen  stofEatom ,  an  welches  die  wenig- 
sten Wasserstoff atome  gebunden  sind,  z.  B. : 

CH3-CH=CH2  +  HJ  =  CHg-CHJ-CHg 
(nicht  CHs-CHa-CHaJ); 

es  entstehen  daher  von  C3H7X  an  so  nur  „sekundäre"  und  „ter- 
tiäre" Verbindungen.     Ausnahme  s.  Trimethylenbromid  (S.  84). 

Die  Namen  „primäre,  sekundäre,  tertiäre"  Verbindungen  beziehen 
sich  auf  die  Namen  der  betreffenden  (primäi*en,  sekundären  und  ter- 
tiären) Alkohole,  aus  welchen  erstere  nach  Bildungsweise  3  a)  erhalten 
werden  können. 

3.    Aus  sauerstoffhaltigen  Verbindungen. 

a)  Aus  den  Alkoholen,  CnH2n  +  i«0H.  In  diesen  kann 
das  Hydroxyl,  OH  (s.  S.  18  und  91),  leicht  gegen  Chlor,  Brom, 
Jod  unter  dem  Einfluß  von  Halogenwasserstoffsäure  ausgetauscht 
werden,  z.  B.: 

CaHsiÖH;  +  BrjH  =  CaHßBr  +  H2O. 

Bei  solchem  Austausch  nimmt  das  Halogen  die  Stelle  des  Hydroxyls 
ein,  so  daß  die  Konstitution  der  Halogenprodukte  derjenigen  der  ver- 
wendeten Alkohole  entspricht. 

Bei  der  Einwirkung  dieser  Säuren  tritt  indessen  ein  Gleich- 
gewichtszustand ein,  da  auch  im  umgekehrten  Sinne  obiger 
Gleichung  eine  Eeaktion  vor  sich  geht;  man  muß  daher  zur  Dar- 
Stellung  einen  großen  Überschuß  von  Halogenwasserstoff  an- 
wenden (z.  B.  mit  dem  Gas  sättigen ,  in  eine  Röhre  einschmelzen 
und  erhitzen)  oder  das  sich  bildende  Wasser  durch  Schwefelsäure 
oder  Chlorzink  wegnehmen  usw. 

Chlormethyl  und  -äthyl  werden  leicht  durch  Destillation  des 
betreffenden  Alkohols  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  oder  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  den  erhitzten  Alkohol,  in  welchem 
das  halbe  Gewicht  Zinkchlorid  gelöst  ist,  erhalten  (Groves). 
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Zum  Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Chlor  sind  ferner  die 
Chlorverbindungen  des  Phosphors  verwendbar,  welche  sich   ) 
mit  Alkoholen  ähnlich  wie  mit  Wasser  umsetzen : 


p;ci3  +  3H 

P:Cl3+3C2H6 


OH  =  P(0H)8  +  3HC1; 
OH  =  P(OH)3  +  aC2H5Cl. 

Besonders  häufig  wird  zu  diesem  Zwecke  Fünffach-Chlor- 
phosphor  benutzt,  welcher  dabei  in  der  Regel  in  Phosphor- 
oxychlorid  übergeht: 

PCI5  +  CaHß . OH  =r  C2H5 Gl  +  HCl  +  POCl,. 

Auch  Phosphoroxychlorid  wird  zuweilen  angewendet. 

Besonders  wichtig  ist  die  Verwendung  von  Halogenverbin- 
dungen des  Phosphors  zur  Darstellung  der  Brom-  und  Jod- 
verbindungen.  Man  braucht  erstere  zu  diesem  Zwecke  nicht 
vorher  darzustellen,  sondern  läßt  Phosphor  und  Brom  oder  Jod 
bei  Gegenwart  des  Alkohols  langsam  zusammentreten: 

3CH8.0H  +  P  +  3J=  3CH3J  +  PO8H3. 

b)  Auch  aus  mehrwertigen  Alkoholen  erhält  man 
Halogensubstitutionsprodukte,  z.  B.  aus  Glycerin,  C3H5(OH)8, 
durch  Phosphorpentachlorid  Trichlorhydrin,  C3H5CI3,  oder  durch 
Jod  und  Phosphor  je  nach  den  Bedingungen  (S.  82)  Isopropyl- 
jodid,  C3H7J,  oder  AUyljodid,  C3H5J.  Aus  Mannit,  C6H8(OH)6, 
entstehen  durch  Jodwasserstoff  zwei  sekundäre  Hexyljodide,CgHi  3  J, 
indem  Jodwasserstoff  gleichzeitig  reduzierend  wirkt. 

c)  Aus  Aldehyden  und  Ketonen  (s.  Kap.  V)  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  Dichlorsubstitutionsprodukte,  z.  B. 
Athylidenchlorid,  C2H4CI2,  aus  Aldehyd,  C2H4O ;  Acetonchlorid,  C3HeOl2, 
aus  Aceton,  CsHßO. 

d)  Auch  aus  Säuren  sind  zuweilen  Halogensubstitutionsprodukte 
durch  Austausch  von  0  und  OH  gegen  drei  Chloratome  dargestellt 
worden. 

4.  Die  Chlor-  und  Brom  Verbindungen  entstehen  öfters 
aus  den  Jod-  bzw.  auch  Brom  Verbindungen,  indem  man  durch 
Behandeln  mit  einem  stärkeren  Halogen  das  schwächere  aus 
ihnen  verdrängt,  so  z.  B.  Isopropylbromid  aus  Isopropyljodid ; 
CH2Br2  aus  CH2J2;  auch  durch  Behandlung  mit  Mercurichlorid 
oder  Stannichlorid ,  auch  wohl  rauchender  Salzsäure,  also  durch 
doppelten  Austausch.       Umgekehrt    lassen   sich   die   Chlor-   oder 


30  II*   Halogensubstitutionsprodukte. 

Bromverbindungen  in  Jodverbindungen  überführen  durch  Er- 
hitzen mit  Jodnatrium,  z.  B.  in  alkoholischer  Lösung  (B.  18,  619), 
Jodkalium,  trockenem  Jodcalcium  (B.  16,  392),  femer  durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure. 

Fiuorverbindungen  entstehen  analog  aus  Fluorsilber  und  Tetra- 
chlorkohlenstoff, Chloroform,  Methylenohlorid  oder  Jodalkyl. 

5.  Durch  direkte  Vei*einigung  von  Kohlenstoff  und  Fluor  vermag 
Fluorkohlenstoff,  CF4,  zu  entstehen. 

6.  Spezielle  Büdungsweisen^  s.  OH3CI,  CHCI3,  OHJ3. 

1.    Monosubstitutionsprodukte,  Halogenalkyle. 

1.  Methylverbindungen ,  CH3X.  Chlormethyl  (Chlor- 
methan), CH3CI  {Dumas  und  Peligoty  aus  CH4O,  1835).  Dar- 
stellung aus  Methylalkohol,  Chlorzink  und  Salzsäure,  s.  S.  78, 
ferner  durch  Destillation  der  Schlempe  der  Zuckerfabriken  und 
Erhitzen  des  gebildeten  salzsauren  Trimethylamins,  N(CH3)3.HC1, 
auf  360®  (Vincent).  Farbloses,  ätherisch  riechendes  Gas.  S.-P. 
—  22<^.  In  Wasser  wenig  löslich  (4  Vol.  in  1  Vol.),  leichter 
löslich  in  Weingeist.  Verwendung  zur  Kälteerzeugung,  zur 
Extraktion  von  Blumenparfüms,  in  der  Farbstoffindustrie  zur 
Methylierung  von  Farbstoffen.  Brennt  mit  grün  gesäumter 
Flamme. 

Methylbromid,  CH3Br  (Bunsen  1843  aus  Kakodylverbin- 
dungen).  Darstellung  aus  Methylalkohol,  Phosphor  und  Brom. 
S.-P.  +4,50,  spez.  Gew.  1,73  bei  0®.  Riecht  wie  Chlormethyl 
angenehm  ätherisch,  an  Chloroform  erinnernd;  schmeckt  brennend 
und  ist  nur  schwierig  brennbar. 

Methyljodid,  CH3J  (Dumas  und  Peligot).  Darstellung  aus 
Methylalkohol,  Phosphor  und  Jod  oder  aus  Dimethylsulfat  und 
Jodkalium.  S.-P.  44",  spez.  Gew.  2,27  bei  25^.  Wird  es  mit  der 
16  fachen  Menge  Wasser  auf  100®  erhitzt,  so  entstehen  Methyl- 
alkohol und  Jodwasserstoff.     Nur  schwierig  entzündlich. 

2.  Äthyl  Verbindungen,  CaHgX.  Äthylchlorid  (Chlor- 
äthan),  C2H5CI  (Basilius  Valenfinus:  „Spiritus  salis  et  vini",  oder 
„versüßter  Weingeist").  Bildung  aus  Äthan  durch  Chlor  (SchoV" 
lemmer)  s.  S.  53  u.  77.  Darstellung  nach  Groves  (1874)  s.  S.  78. 
Entsteht    bei    der    Fabrikation    des   Chlorals    als    Nebenprodukt. 
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Flüssigkeit  vom  S.-P.  -j-  12®;  brennt  mit  grün  gesäumter  Flamme. 
Wirkt  als  lokales  Anästhetikum,  auch  im  Gemenge  mit  Methyl- 
chlorid („Chloryl"). 

Äthylbromid ,  CaHßBr  (SerüUas  1827).  Darstellung  aus 
Alkohol  durch  Phosphor  und  Brom,  auch  durch  Bromkalium  und 
Schwefelsäure.  Brennt  schwer  mit  grünumsäumter,  nicht  rußender 
Flamme,  welche  Bromwasserstoff  ausstößt.  Wirkt  wie  Äther  als 
Anästhetikum. 

Äthyljodid,  CgHßJ  {Gay-Lussac  1815).  Darstellung  aus 
Alkohol  (von  90  Proz.),  Phosphor  und  Jod.  Farblose,  eigentüm- 
lich ätherisch  und  etwas  lauchäJibig  riechende,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit.  S.-P.  72®,  spez.  Gew.  1,94.  In  Wasser  fast  un- 
löslich, mit  Alkohol  und  Äther  mischbar,  nur  schwierig  ent- 
zündlich. Wird  es  mit  Wasser  auf  100^  erhitzt,  so  setzt  es  sich 
zu  Alkohol  und  Jodwasserstoff  um,  analog  Jodmethyl.  Chlor  ver- 
wandelt es  in  Chloräthyl,  Brom  in  Bromäthyl.  Am  Licht  scheidet 
es  Jod  aus.     Verwendung  zu  Inhalationen  bei  Asthma. 

Äthylfluorid,  CaHgF.  Bei  —  48<*  flüssiges  Gas  von  ätherischem 
Geruch,  das  mit  blauer  Flamme  brennt  und  Glas  nicht  angreift. 

3.  Propyl-  und  Isopropyl Verbindungen,  C3H7X.  Von  den 
Verbindungen  CsHyX  existieren  je  zwei  isomere  Formen, 
die  Normal-Propyl-  und  die  Iso-Propylverbindungen, 
Ton  denen  die  ersteren  etwas  höher  sieden  als  die  entsprechenden 
letzteren.  Jenen  kommt  die  Konstitutionsformel  CH3— CHj— CHjX 
zu  wegen  ihrer  Darstellbarkeit  aus  Normal -Propylalkoho  (S.  102), 
letztere  besitzen  die  Konstitution  CHj— CHX— CH3  wegen  ihrer 
Ableitbarkeit  vom  Isopropylalkohol  (S.  102)  und  damit  vom  Aceton 
(s.  d.),  von  Substanzen,  deiren  Konstitution  leicht  zu  ermitteln  ist. 

Auch  der  Theorie  nach  sind  nur  diese  beiden  Fälle 
möglich,  da  das  Propan,  CH3--CH2— CHs,  nur  zwei  Arten  von 
Wasserstoffatomen  enthält  und  gegen  Halogen  austauschen  kann, 
nämlich  1.  sechs,  welche  an  die  beiden  Endkohlenstoff atome, 
und  2.  zwei,  welche  an  das  mittelständige  Kohlenstoffatom  ge- 
bunden sind. 

Übergang  der  normalen  in   die  Isoverbindungen  siehe  S.  77. 

Normal-Propylchloridy  s.  S.  77  und  Tabelle  S.  76. 

Bernthsen,   Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  g 
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Normales  Propylbromid  geht  bei  2800  (unvollständig)  in 

Isopropylbromid  über.  Die  Reaktion,  die  durch  die  inter- 
mediäre Bildung  von  Propylen  zu  erklären  ist,  ist  umkehrbar 
{Fawprsky,  A.  354,  325): 

CHg-CHa-CHaBr  :^  CH3-CH=CH2  +  HBr 
-< —  CH3— CHBr— CHg. 

Normalpropyljodid  entsteht  aus  dem  zugehörigen  Alkohol. 
Physikalische  Charaktere  obiger  Verbindungen  siehe  Tabelle 
S.  75. 

Isopropyljodid  („0.  N."'  Jod-2-propan)  wird  dargestellt  aus 
Glycerin,  Phosphor  und  Jod  (s.  S.  79;  das  Jort  erwähnte  AUyl- 
jodid  ist  Zwischenprodukt,  außerdem  entsteht  Propylen): 

CsHjCOH),  +  3HJ  -  3HjO  =  (CjHjJs)  =  G^^„3  +  J,; 

CsH5J  +  HJ  =  CsH6+Ja; 
C3II5J  -j-  2  H  J  =^  C3H7  J  -j-  J2. 

4.  Butylhalogen Verbindungen,  C4H9X,  existieren  bereits 
in  je  vier  isomeren  Formen,  die  auch  zum  Teil  im  Siedepunkt  be- 
trächtlicher (bis  30®)  untereinander  differieren. 

In  der  Tat  läiSt  die  Theorie  die  Existenz  von  vier  Isomeren,  z.  B. 
Butyljodiden,  vorhersehen.    Vom  Normal-Butan  leiten  sich  ab: 

a)    CH3-CH2-CH2-CH2J      und      b)    CH3-CH2-CHJ-CH8, 
Nonnal-Batyl|odid  {Linnemann)  sekondäres  Butyliodid 

(Jod-l-butan)  (Jod-2-butan) 

dementsprechend,  daß  auch  in  diesem  Kohlenwasserstoffe  z-wei  Arten 
von  Wasserstoffatomen :  a)  an  endständige  und  b)  an  mittelständige 
Kohlenstoff atome  gebundene,  vorhanden  sind. 

Vom  Trimethylmethan,  CH(CH3)3,  leiten  sich  analog  ab: 

c)  ^^3>cH-CH2J      und      d)   ^^3>CJ-CH3, 

Isobatyljodid  ( Wurtz)       tertiäres  Bntyljodid  {Butlerow) 
(Methyl-2-jod-3-propan)  (Methyl-2-jod-2-propan). 

Die  Konstitution  dieser  vier  Verbindungen  folgt  u.  a.  aus  der- 
jenigen der  zugehörigen  vier  Butylaikohole  (S.  103) ,  aus  welchen  sie 
sich  durch  Halogen  Wasserstoff  (HJ)  darstellen  lassen. 

Bezüglich  der  Umwandlung  von  a)  in  das  Isomere  b),  und 
von  c)  in  d)  s.  S.  77.  Das  Isobutylbromid  geht  schon  beim  bloßen 
Erhitzen  auf  230  bis  240°  in  die  tertiäre  Verbindung  über;  die  Beak- 
tion  ist  umkehrbar  (s.  o.  Isopropylbromid). 

Die  Isohutylverhindungen  sind  am  leichtesten  darstellbar  (aus 
Isobutylalkohol).     Die  tertiären  zerfallen  mit  Wasser  leicht  in  den  zu- 
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gehörigen  Alkohol  und  HalogenwasserstoS ,  das   Jodid   schon  in   der 
Kälte.     Konstitution  des  tertiären  Butyljodids  s.  auch  S.  56. 

5.  Yon  Isomeren  C5HX1X,  z.  B.  Amylchlorid,  sind  bereits  acht 
denkbar  und  bekannt.  Unter  ihnen  sind  hervorzuheben  Isoamylchlorid, 
-bromid  usw.,  Verbindungen,  die  man  aus  Isoamylalkohol  erhält,  und 
denen  man  die  Konstitution  (CH8)2CH— OH2— CH2X  (Methyl- 2-halogen- 
4-butan)  zuschreibt. 

6.  Bekaunt  sind  femer  analoge  Verbindungen  mit  6  bis  12  und 
mehr,  sowie  z.  B.  mit  16  und  30  Kohlenstoffatomen.  Zwei  sekundäre 
Hezyljodide  (Jod-2-hexan ,  CHs— [CHalg-CHJ-OHs,  und  Jod-3-hexan) 
entstehen  aus  Mannit  oder  Dulcit  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor. 

Cetylbromid  und  -Jodid,  C^eHssBr  und  CX6H33J,  sind  bei  mittlerer 
Temperatur  erstarrende  Flüssigkeiten. 


<L    -^  C   -    C   -  C 


2.    Bisubstitutionsprodukte.  ^c  -  c  -  <^ 

1.  Methylen  Verbindungen ,  CH2X2.  Methylenchlorid 
(Dichlormethan),  CH2CI2,  Methylenbromid,  CHsBrs,  Methylen- 

jodidy  CH2J2»  sind  farblose  Flüssigkeiten,  welche  man  aus  den 
Trihalogensubstitutionsprodukten  durch  partielle  Rückwärtssub- 
stitution oder  aus  den  Monosubstitutionsprodukten  durch  weitere 
Einführung  von  Halogen  erhält.     Siehe  Tabelle  S.  75. 

2.  Äthylen-  und  Äthyliden Verbindungen ,  €2114X2. 
Verbindungen  C2H4X2  sind  in  je  zwei  isomeren  Formen 
bekannt,  welchen  man  die  Konstitutionsformeln: 

CH2X-CH2X  und  CH3-CHX2 

Athylenverbindungen  ÄthyhdenverbinduDgen 

zuschreibt. 

Die  Athylenverbindungen  entstehen  aus  dem  Äthylen  durch 
Addition  von  Halogen;  sowie  aus  dem  Glykol,  C2H4(0H)2  (siehe 
Kap.  ViLl,  A)  durch  Halogenwasserstoff  oder  Halogenphosphor. 

Äthylenchlorid  (Dichlor-l,2-äthaii),  C2H4CI2  (Öl  der  hollän- 
dischen Chemiker,  1795).  Auch  aus  Äthylchlorid  durch  Chlorie- 
rung.    S.-P.  Sl\ 

Äthylenbromld  (Dibrom-l,2-äthan),  CgH^Bra  {Baiard),  wird 
dargestellt  durch  Einleiten  von  Äthylen  in  kaltes  Brom  und  hat 
einen  chloroformartigen  Geruch.  Sm.-P.  -|-  9°,  S.-P.  131®,  spez. 
Gew.  2,2.  Gibt  bei  langem  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  100® 
oder  mit  Kaliumcarbonat  Glykol,  C2H4(OH)2.     Ist  sehr  giftig. 

M 

Athylenjodid,  C2H4J2,  ist  fest  und  leicht  zersetzlich. 

6* 
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Diese  Verbindungen  geben  mit  alkoholischem  Kali  Acetylen, 

und  gehen  durch  Austausch  der  Halogenatome  gegen  Hydroxyle 

in  Glykol  über.     Nun  wird  sich  für  letzteres  die  Konstitution 

t  HO.CH2— CH2  .OH  aus  seinen  Beziehungen  zu  Glykolchlorhydrin 

und  Monochloressigsäure  ergeben.  Folglich  sind  auch  im  Äthylefi- 
chlorid  usw.  die  beiden  Halogenatome  an  die  zwei  verschiedenen 
Kohlenstoffatome  gebunden. 

^  Speziellerer  Beweis:  Man  kann  das  Athylenchlorid   (durch  Aus- 

^^  -*  O'H  tausch  von  Chlor  gegen  Hydroxyl)  überführen  in  das^^auch  aus  Glykol 

\  durch  Salzsäure  entgtehende'filykolcl^lprl^YArip. .  Cg  H|(Q  H)  Cl.  und  dies 

J4C/"*  ^  oxydieren   zu   Monochloressigsäure ^    CaH8i)j|nLK-=^   Cl.CHa— CO.OH 

f^  (s.  Kap.  VI,  D).    Da  nun  in  letzterer  Hydroxyl  und  Chlor  sich  an  zwei 

verschiedenen  Kohlenstoffatomen  befinden,  so  muß  dasselbe  auch  beim 
' ;      ^  -^  ö  G-lykolchlorhydrin,  also  auch  bezüglich  der  Chloratome  beim  Athylen- 

chlorid der  Fall  sein. 

Die  Äthylidenverhindungen ,  auch  Äthidenverhindtmgen  ge- 
nannt, welche  das  zweiwertige  Radikal,  Äthyliden  CH3— CH=:,  ent- 
halten (S.  29) ,  entstehen  aus  dem  Aldehyd  (Paraldehyd)  durch 
Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  Halogen  mittels  Halogenphosphor. 

Äfhylidenchlorid ,  Äthidenchlorid  (Dichlor  - 1  -  äthan) , 
CH8.CHCI2,  wird  aus  Aldehyd  nach  S.  79,  bequemer  mittels 
Phosgen,  COCI2,  (CH3-CHO  +  COCI2  =  CHs-CHCla  -f  COj) 
dargestellt.  Es  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Chloralbereitung. 
Sein  Siedepunkt  (57®)  liegt  niedriger  als  der  des  Äthylen chlorids 
(84-®).     Es  ist  ein  Anästhetikum. 

3.  Fropylenverbindungen^  CsHgX^.  Verbindungen  dieser  Zu- 
sammensetzung entstehen  aus  Fropylen  durch  Halogenaddition  und 
haben  dann  unsymmetrische  Konstitution,  z.  B.  Propylenchlorid  (Dichlor- 
1-2-propan),  C  H3-O  H  C1~C  Hg  Cl. 

Ihnen  isomer  sind  die  symmetrisch  konstituierten  sogenannten 
Trimethylenderivate  (entgegen  ihrem  Namen  keine  Derivate  des  ring- 
förmigen „Trimethylens''),  von  denen  das  sogenannte  Trimethylenbromid 
(Dibrom-l,3-propan),  CH2Br— CH2— CHaBr,  synthetisch  aus  Allylbromid 
durch  Addition  von  Brom  Wasserstoff  entsteht  (Erlenineyer) : 

CH2=CH~CH2Br  +  HBr  =  CHaBr-CHa-CHaBr  (s.  S.  78). 

4.  Tetramethylenbromid,  CHaBr— CHa^CHa— CHaBr,  aus  Pyrrolidin, 
d'bar  (B.  39,  4119)  und  's 

5.  Pentamethylenbromid ,  CHaBr— [CHaJs-CHaBr,  aus  Piperidin, 
d'bar  (B.  37,  3210),  sind  gleichfalls  bekannt,  desgleichen  das  zugehörige 
DIchlorpentan  (analog  dargestellt,  B.  37,  2915). 

6.  Hexamethylenbromid  (B.  27,  21 6).  über  höhere  Polymethylen- 
verbindungen  s.  B.  42,  4541. 
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3.    Trisubstitutionsprodukte. 

Chloroform  (Trichlormethan),  CHCl»  (1831  Liebig  und  Sou- 
heiran,  Formel  festgestellt  durch  Dumas  1834). 

Büdtmg,     Aus  Methan  und  Methylchlorid  nach  S.  77. 

Darstellung.  1.  Aus  Alkohol  sowie  aus  Aceton  durch  Er- 
wärmen mit  Chlorkalk  und  Wasser.  Aus  Alkohol  dürfte  hierbei 
intermediär  (durch  Einwirkung  von  Chlor)  Chloral  entstehen. 

2.  Aus  Chloral  oder  Chlor alhydrat  (s.  Kap.  V,  A)  durch  Er- 
wärmen mit  wässerigen  Alkalien,  neben  ameisensaurem  Alkali;  rjf 

CCI3-CHO  +  NaOH  =  CHCI3  +  HCOaNa. 

Letztere  Darstellungsweise  liefert  das  reinste  Chloroform. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit  von  eigentümlich  äthe- 
rischem Geruch  und  süßlichem  Geschmack.  In  Wasser  nur  wenig 
lößlich,  unter  —  70^  starr,  bei  -|-  61,2^  siedend.  Spez.  Gew.  1,527. 
Es  löst  Fette,  Harze,  Kautschuk,  Jod  (purpurfarben)  usw.  Es 
ißt  ein  wichtiges  Anästhetikum  (Siiwps<w,  Edinburg  1847). 

Ohromsäure  führt  es  in  Phosgen  über.  Kaliumamalgam  bewirkt 
die  Bildung  von  Acetylen.  Kali  zersetzt  es  zu  ameisensaurem  und 
salzsaurem  Salz: 

CH0l3-f4KOH  =  HOOaK  +  3KCl+2H2  0. 

Durch   Ammoniak    bei  Rotglut    entstehen   Cyanwasserstoff   und 

Salzsäure : 

OHOI3-I-NH3  ==  OHN4-3HC1. 

Empfindlicher  Nachweis  des  Chloroforms  durch  die  Carbyl- 
aminreaktion  (s.  Isonitrile,  Kap.  IV,  C,  8). 

Das  dreiwertige  Badikal  GH=  des  Chloroforms  hei£t  Methenyl 
oder  Methin  (8.30). 

Bromoform,  CHBr3,  ist  zuweilen  im  käuflichen  Brom  ent- 
halten. 

Jodoform  (Trijodmethan) ,  CHJg  (Serullas  1822;  Formel 
durch  Dumas  festgestellt).  Darstellung  durch  Erwärmen  von 
Alkohol  mit  Jod  und  Alkali  oder  Alkalicarbonat  : 

C2HBOH  +  8J  +  6KOH  =  CHJ3  +  HCO2K+  ÖKJ  +  ÖHaO, 

ameisensaures  Kali 

oder  durch  Elektrolyse  einer  wässerig -alkoholischen  Jodkalium- 
lößung.      Es   entsteht   auch   aus   Aceton,   Aldehyd,  Milchsäure 
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(überhaupt  aus  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CH3-CH(0H)— C 
oder  CH3— CO— C  enthalten,  Lieben),  durch  Alkali  und  Jod. 

Eigenschaften,  Gelbe  hexagonale  Tafeln ;  Sm.-P.  119<*.  Ent- 
hält nur  0,25  Proz.  Wasserstoff ;  daher  wurde  der  Wasserstoffgehalt 
früher  übersehen.  Geruch  eigenartig.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Wichtiges,  den  Wundheilungsprozeß  beförderndes  Mittel. 

Plaoroform,  OHF3,  ist  gasförmig.    Bildung  s.  S.  80. 

Methylchloroform  (Trichlor-1-äthan),  CHg-CClg,  das  Trichlorid 
der  Essigsäure,  wirkt  ebenfalls  als  Anästhetikum.  Es  enthält  das  drei- 
wertige Radikal  Äthenyl^  CH3.0=. 

Qlycerylchlorid  (Trichlor-l-2-3-propan) ,  C3H5CI3,  Trichlor- 
hydrin,  erhält  man  aus  Glycerin  und  Chlorphosphor;  ferner  aus 
AUylchlorid  und  Chlor.     S.-P.  158o. 

Tribromhydrin,  C3H5Br3,  ist  gleichfalls  bekannt;  nicht  hin- 
gegen die  J  o  d  Verbindung  C3H5J3,  welche  in  statu  nascendi, 
beim  Versuch,  sie  aus  Glycerin  durch  Jod  und  Phosphor  darzu- 
stellen, in  AUyljodid,  C3H5J,  und  Jod  zerfällt  (s.  S.  79  u.  82). 

4.    Höhere  Substitutionsprodukte. 

Tetrachlorkohlenstoff,  CCl^.  S.-P.  77«.  Farblose  Flüssigkeit.  Dar- 
stellbar aus  Ohloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  und  Chlor.  Vielfach 
angewandtes,  weil  nicht  brennbares  Lösungsmittel. 

Tetrabromkohlenstoff,  OBr«.    Tafeln,  unzersetzt  siedend. 

Tetrajodkohlenstoff,  OJ4,  rubinähnllche  KristaUe. 

Tetrafluorkohlenstoff  y  CF4,  ist  synthetisch  aus  Lampenraß  und 
Fluor  darstellbar  und  bildet  ein  farbloses,  bei  mäßigem  Druck  konden- 
sierbares Gas. 

Sym.  Tetrachloräthan,  C2H2OI4,  aus  Acetylen  und  Chlor.  S.-P.  IH^. 

Perchloräthan  (Hexachloräthan) ,  C2C]e,  rhombische  Tafeln  von 
kampferartigem  G-eruch.     Schmilzt  und  siedet  bei  185®. 

B.  Halogenderivate  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe. 

Hierhin  gehörige  Verbindungen  werden  erhalten: 

1.  Aus  Halogen derivaten  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe 
durch  partielle  Entziehung  von  Halogen  Wasserstoff  oder  Halogen: 

C2H4Br2  —  HBr  ==  C2H3Br;     C2H3X4  —  X2  =  C2H2X2. 

2.  Durch  unvollständige  Sättigung  wasserstoffärmerer  Kohlen- 
wasserstoffe mit  Halogen  oder  Halogenwasserstoff,  z.  B. : 

C2H2  -|-  HBr  "=■  C2H3Br. 


AUylohlorid,  -bromid,  -Jodid.  87 

3.  Aus  HalogenadditionsprCNiukten  ungesättigter  Säuren  durch 
Behandlung  mit  Kaliumcarbonat : 

C^HßOaCla  =  O3H5CI  +  HCl  +  COg. 

Crotonaäurebichlorid  «-Ohlorpropylen 

4.  Die  Allylverbindungen  C3H5X  entstehen  aus  AUylalkohol 
und  Halogenwasserstoff  bzw.  -phosphor. 

Diese  ungesättigten  sind  den  entsprechenden  gesättigten 
Substitutionsprodukten  sehr  ähnlich,  nur  vermögen  sie  als  Deri- 
vate ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  noch  Ha'ogen  oder  Halogen- 
wasserstoff zu  addieren  und  existieren  in  geometrisch  isomeren 
Modij&kationen.  —  Zu  erwähnen  sind: 

Bromäthylen  (-äthen),  Vinylhromid,  CaHgBr,  =  0H2=0HBr. 

Allylchloridy  -bromid,  -Jodid  (Halogen-3-propen-l), 

vHj— C  H^C  H  2  ^* 

Diese  Verbindungen  sind  von  Wichtigkeit  wegen  ihrer  Be- 
ziehung zu  den  ^  der  Natur  sich  findenden  Allylverbindungen, 
nämlich ^Sentel  und  KnoTblauchöl.  Das  Jodid  wird  aus  Glycerin, 
Jod  und  Phosphor  (s.  S.  79)  dargestellt  und  daraus  mittels  Queck- 
silberchlorid das  Chlorid. 

Ihnen  isomer  sind  die  PropylenTerblndungen ,  z.  B.  «-Ohlor- 
propylen (Chlor- l-propen-l),  CHC1=CH— OH3,  welches  aus  Oroton- 
säarebicblorid  nach  Bildungsweise  3.  entsteht.  Hierbei  bilden  sich  die 
beiden  von  der  Theorie  vorausgesehenen  stereochemischen  Isomeren 
{Widicenus,  A.  248,  281),  nämlich: 

H~C-C1  H-C~C1 

II  und  II 

H-C-CH3  CHs-C-H 

«-Ohlorpropylen  Iso^w-Chlorpropylen , 

welche  sich  durch  ihre  verschiedene  Beaktionsfähigkeit  und  auch 
etwas  durch  ihren  Siedepunkt  unterscheiden. 

Sym.  Dichloräthylen,  Äcetylendichlorid,  OH 01^0 HCl,  S.-P.  öö». 

Trichloräthylen,  C2HOI3,  S.-P.  88^  Aus  sym.  Tetrachloräthan  und 
Alkalien.    Liefert  durch  Beduktion  mit  Zink  Dichloräthylen. 

Perchloräthylen,  02  0]^,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit;  S.-P.  12l0; 

Tetrajodäthylen,  O2J4,  Bijodoform^  Sm.-P.  192^.  Aus  Dijodacetylen 
und  Jod.    G^eruchlos. 

Halogenderivate  der  Acetylenreihe  sind: 

Chloracetylen  (Ohioräthin),  O2HOI,  ein  selbstentzündliches  Gas; 

Bromacetyleii ,  02HBr,  ein  an  der  Luft  entzündliches  Gas,  ver- 
brennt mit  purpurfarbener,  stark  ruiSender  Flamme. 

Dijodacetylen,  O2J21  Sm.-P.  78®,  ein  kräftiges  Antiseptikum  von 
^derllchem  Geruch,  entsteht  aus'  Acetylen,  Hypojodit  und  Jod. 


88  ^'    Einwertige  Alkohole. 

Halogenverbindungen,  welche  mehrere  verschiedene  Halo- 
gene enthalten,  sind  gleichfalls  bekannt. 

in.    Einwertige  Alkohole. 

Als  Alkohole  bezeichnet  man  sauerstoffhaltige  Verbindungen 
neutraler  Reaktion,  welche  mit  Säuren  ähnlich  wie  Basen  unter 
Wasseraustritt  zu  Verbindungen  zusammentreten  können,  welch 
letztere  den  Salzen  analog  zusammengesetzt  sind  und  „Ester" 
oder  „zusammengesetzte  Äther"  genannt  werden,  z.  B. : 

CaHß .  OH  +  NOa .  OH  =  C2H5 . 0 .  NOg  +  HgO. 

Alkohole  sind  ferner  durch  Oxydation  leicht  in  sauerstoffreichere 
bzw.  Wasserstoff  ärmere  Verbindungen  (Adehyde,  Ketone,  Säuren) 
überführbar,  sie  werden  durch  Halogene  nicht  substituiert,  sondern 
oxydiert  usw. 

Der  Theorie  nach  leiten  sich  die  Alkohole  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen durch  Eintritt  von  Hydroxyl  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  ab  (s.  S.  27  u.  91). 

Analog  den  ein-  und  mehrwertigen  Basen  kennt  man  auch 
ein-,  zwei-,  drei-  usw.  wertige  Alkohole,  je  nach  der  Anzahl 
von  Molekülen  einbasischer  Säuren,  welche  mit  einem  Molekül 
des  Alkohols  sich  zu  einem  Ester  vereinigen  können. 

Die  mehrwertigen  Alkohole,  z.  B.  Glykol,  OaH4(OH)a,  Glycerin, 
03H5(OH)3,  Mannit,  CeHsCOH)^,  werden  erst  später  abgehandelt. 

Die  einwertigen  Alkohole  können  wiederum  gesättigte  oder 
ungesättigte  sein,  entsprechend  den  ihnen  zugrunde  liegenden 
Kohlenwasserstoffen.  Die  ungesättigten  sind  den  gesättigten  ganz 
ähnlich,  indes  durch  ihre  Additionsfähigkeit  von  ihnen  verschieden. 

A.  Einwertige  gesattigte  Alkohole,  CnHin  +  i.OH. 

(Siehe  nebenstehende  Tabelle.) 
Die  niedrigsten  Glieder  dieser  Reihe  sind  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeiten,  die  mittleren  sind  mehr  ölig,  die  höchsten, 
vom  Dodecylalkohol,  C12H26OH,  an,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fest  und  paraffinähnlich.  Gasförmige  Alkohole  sind  unbekannt. 
Bei  analoger  Konstitution  (s.  u.)  erhöht  sich  der  Siedepunkt  ziem- 
lich regelmäßig,  bei  den  Anfangsgliedern  um  etwa  19®,  später  um 
eine  geringere  Zahl. 
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Die  Anfangsglieder  der  Reihe  sind  mit  Wasser  mischbar, 
die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  aber  schnell  ab:  so  ist  Butyl- 
alkohol  erst  in  12  Tln.,  Amylalkohol,  CsHiaO,  in  40  Tln.  Wasser 
(also  nur  noch  wenig)  löslich.  Die  höheren  Glieder  sind  in  Wasser 
nicht  mehr  löslich.  Erstere  werden  aus  der  wässerigen  Lösung 
durch  Salze,  z.  B.  Kaliumcarbonat  oder  Chlorcalcium,  ausgeschieden 
(„ausgesalzen"). 

Das  spezifische  Gewicht  ist  stets  <^  1.  Die  höchsten  Glieder 
(über  Cie)  sind  nur  noch  im  Vakuum  unzersetzt  destillierbar;  bei 
gewöhnlichem  Druck  zerfallen  sie  in  Olefine  und  Wasser.  Die 
niedrigen  Glieder  besitzen  einen  weingeistigen,  die  etwas  höheren 
(C5)  einen  fuseligen  Geruch  und  brennenden  Geschmack;  die 
höchsten  Glieder  sind  paraffinähnlich,  geschmack-  und  geruchlos. 

Konstittttion  und  Isomerien;  Einteilung  der  Alkohole.  Von 

CgHsO  an  sind  die  Alkohole  vielfach  in  verschiedenen  isomeren 
Modifikationen  bekannt;  so  gibt  es  zwei  Propylalkohole ,  vier 
Butylalkohole,  acht  Amylalkohole  usw» 

Nur  ein  Teil  dieser  Alkohole  ist  durch  Oxydation  in  Säuren, 
CnH2n02,  wiit  glcick  vielen  Kohlenstoffatomen  überführbar,  wobei 
als  Zwischenprodukte  Aldehyde,  0^112 nO,  entstehen.  Man  nennt 
solche  Alkohole  primSre:  z.  B.  primärer  Propylalkohol ,  primärer 
Butyl-  und  Isobutylalkohol  usw. 

Eine  andere  Klasse  von  Alkoholen  ist  nicht  zu  Säuren  mit 
gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  oxydierbar,  vielmehr  entstehen  bei 
der  Oxydation  zunächst,  durch  Austritt  von  zwei  Atomen  Wasser- 
stoff, Ketone,  CnH2nO,  z.B.  aus  Isopropylalkohol  Aceton,  CgHeO. 
Solche  Alkohole  heißen  sekundäre:  z.B.  sekundärer  Butylalkohol. 
Durch  weitere  Oxydation  geben  die  Ketone  zwar  Säuren,  aber 
nicht  von  gleichem,  sondern  stets  von  geringerem  Kohlenstoffatom- 
gehalt, also  unter  Zerfall  der  Kohlenstoffkette. 

Die  dritte  Klasse  von  Alkoholen  endlich,  die  tertiären 9  z.B. 
tertiärer  Butylalkohol,  vermögen  durch  Oxydation-  weder  Aldehyde 
noch  Ketone  noch  Säuren  mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  zu 
bilden.  Auch  die  tertiären  Alkohole  sind  indessen  zu  Ketonen 
oder  Säuren,  aber  7tur  zu  solchen  von  geringerem  Kohlenstoff atom- 
gehält,  oxydierbar. 
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Konstitiäion  der  Alkohole.  In  den  einwertigen  Alkoholen 
spielt  ein  Wasserstoff atom  eine  andere  Bolle  als  die  anderen.  So 
ist  es  ersetzbar  gegen  Metalle  (K,  Na)  und  gegen  Säureradikale; 
es  tritt  bei  der  Einwirkung  von  Halogen  Wasserstoff  zugleich  mit 
dem  Sauerstoffatom  (als  Wasser)  aus,  während  die  anderen  Wasser- 
stoffatome  unangegriffen  bleiben  usw.  Man  nennt  dieses  Wasser- 
stoffatom, welches  auch  schon  in  der  Typentheorie  (s.  S.  15)  von 
den  anderen  unterschieden  wurde,  das  typische  oder  extra- 
radikale Wasserstoffatom.  Es  ist  nicht  direkt,  sondern  durch 
Vermittelung  des  Sauerstoffs  an  Kohlenstoff  gebunden,  was  auch 
daraus  hervorgeht,  daß  die  Alkohole  aus  den  Monohalogensubsti- 
tutionsprodukten  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  darstellbar 
sind  (s.  S.  93).  Dies  ist  für  den  Äthylalkohol  bereits  S.  18  ge- 
nauer dargelegt  worden. 

Die  Alkohole  enthalten  folglich  ein  Hydroxyl,  OH,  und 
somit  ist  ihre  allgemeine  Konstitutionsformel  CnH2n  +  i'0H. 

Der  Theorie  nach  kann  nun  dieses  Hydroxyl  in  einem  Kohlen- 
wasserstoffe entweder  [an  die  Stelle  eines  Wasserstoff atoms  einer 
Methylgruppe  treten :  alsdann  entsteht  ein  Alkohol,  der  die  Gruppe 
-CH2.OH  (Kohlenstoff  einmal  an  anderen  Kohlenstoff  gebunden) 
enthält,  z.B.  CH3— CH2OH,  oder  es  kann  ein  Wasserstoff  atom 
einer  Methylengruppe  =CH2  ersetzt  werden  gegen  Hydroxyl,  so 
daß  die  entstehenden  Verbindungen  die  Atomgruppe  =CH. OH 
(Kohlenstoff  zweimal  an  andere  Kohlenstoffatome  gebunden)  be- 
sitzen. Endlich  ist  es  möglich,  daß  in  den  Kohlenwasserstoffen 
mit  verzweigter  Kohlenstoffkette  der  Wasserstoff  einer  Methin- 
gruppe =:CH  (S.  30)  ersetzt  wird  gegen  Hydroxyl;  die  so  ent- 
stehenden Verbindungen  enthalten  alsdann  die  Gruppe  =C .  OH, 
in  welcher  der  Kohlenstoff  mit  seinen  übrigen  drei  Affinitäten  an 
andere  Kohlenstoffatome  gebunden  ist. 

Nun    sieht    man    leicht,   daß    eine   Gruppe   ~"C5^^tj  durch 

weitere    Einführung    von    Sauerstoff    schließlich    in    die   Ginippe 

~^^OTT    ^l^ö''?®^®^^    kann.      Diese    letztere    Gruppe,    Carboxyl 

genannt,  ist  nun  in  den  durch  Oxydation  der  primären  Alkohole 
entstehenden  Säuren  CnH2ii02,  gleich  Cn_iH2ix_i .  CO2H,  yne 
später  nachzuweisen,  enthalten. 
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Folglich  sind  es  die  primSren  Alkohole,  in  denen  die  Atom- 
gruppe — CHs^OH  enthalten  ist. 

Die  Gruppe  CH.OH  kann  durch   weitere  Einführung    von 

Sauerstoff  in  die  Gruppe  =C=0  (gleich  =C<C^tt  minus   Hg  Ol 

ühergehen,  welche  Atomgruppierung  den  Ketonen  (s.  Kap.  V,  B) 
eigentümlich  ist.  Eine  weitere  Einführung  von  Sauerstoff  bzw, 
Hydroxyl,  wodurch  Säuren  (Gruppe  —CO. OH)  entstehen  würden^ 
ist  in  diesem  Falle,  da  Kohlenstoff  vierwertig,  nicht  ohne  Sprengxing 
von  Kohlenstoffbindungen,  d.  i.  Kohlenstoff abspaltung ,  möglich. 
Da  es  nun  die  sekundären  Alkohole  sind,  welche  durch  Oxydation 
Ketone,  aber  keine  Säuren  mit  gleich  vielen  Kohlenstoff atonien 
liefern,  so  kommt  die  Gruppe  =CH.OH  den  sekundSren  Alko- 
holen zu. 

Die  Atomgruppierung  =C.OH  endlich  enthält  schon  das 
Maximum  von  Sauerstoff,  welches  von  einem  Kohlenstoffatom,  das 
mit  drei  anderen  Kohlenstoff atomen  zusammenhängt,  gebunden 
werden  kann.  Eine  diese  Atomgruppe  enthaltende  Verbindung 
kann  also  durch  Oxydation  nicht  in  Aldehyde,  Säuren  oder  Ke- 
tone mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  im  Molekül  ühergehen» 
Wenn  dennoch  durch  Oxydation  zu  der  Gruppe  =C.OH  weiterer 
Sauerstoff  hinzugefügt  wird,  so  kann  dieses  wieder  nur  dadurch 
geschehen,  daß  die  Bindung  eines  anderen  Kohlenstoff atoms  ge- 
löst, daß  also  die  Kohlenstoff  kette  gesprengt  wird,  wodurch  dann 
zwar  Säuren  (bzw.  Ketone)  entstehen  können,  aber  nicht  mehr 
solche  mit  derselben  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  im  Molekül» 
Da  dies  das  Verhalten  der  tertiSreil  Alkohole  ist,  so  kommt  ihnen 
die  Gruppe  =C«OH  zu. 

So  findet  die  Existenz  der  drei  Klassen  von  Alkoholen  durch 
die  Theorie  ihre  befriedigendste  Erklärung. 

Die  sekundären  und  tertiären  Alkohole  sind  von  Kolhe  (1864) 
schon  theoretisch  vorausgesehen  worden.    (A.  132,  102.) 

Unter  den  isomeren  Alkoholen  besitzen  die  primären  den  höchsten» 
die  tertiären  den  niedrigsten  Siedepunkt.  Bei  ihren  Estern,  wiederholt 
sich  diese  Begelmäßigkeit.  Die  tertiären  haben  unter  ihren  Isomeren 
den  höchsten  Schmelzpunkt  und  sind  daher  früher  fest. 

Vorkommen*  Verschiedene  Alkohole  sind  in  der  Natur 
beobachtet  worden,  und  zwar  gebunden  an  organische  Säuren  als 
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Ester,  in  ätherischen  Ölen  und  Wachsarten;  so  der  Methylalkohol, 
Äthylalkohol  (diese  auch  frei),  Butylalkohol,  Hexylalkohol,  Octyl- 
alkohol,  femer  die  Alkohole  mit  16,  26  und  30  Kohlenstoff atomen. 

Bildungsweisen«    I.  Allgemeine,    l.  Aus  den  Estern  durch 

Xochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  oder  durch  Überhitzen  mit 
Wasser  (s.  „Ester",  Kap.  IV,  C  und  VII,  A),  z.B.: 

CH8.O.C7H5O2  +  KOH  =  CHsOH  -j-  C7H5  0a.OK. 
Salicylsäuremethylester  Methylalkohol  Salicylsaures  Kali 

Man  bezeichnet  diese  Reaktion  als  „Verseifung^  oder  „Hy- 
^irolyse". 

Einige  Ester,  so  z.  B.  Äthylschwefelsäure,  zerfallen  schon 
heim  Erwärmen  mit  Wasser: 

C2H5  . 0 .  SO3H  +  H2O  =  CaHß  .  OH  +  SO^Ha. 

2.  Aus  den  Halogenverbindungen,  CnHan  +  iX: 

a)  Durch  Erwärmen  derselben  (besonders  der  Jodide)  mit 
überschüssigem  Wasser  auf  100®: 

CaHg J  +  H  .  OH  =r  C2H5  .  OH  +  HJ. 
Tertiäre  Jodide  setzen  sich  schon  in  der  Kälte  um. 
Bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  tritt  ein  Gleichgewichts- 
znstand ein  (S.  78). 

b)  Häufig  durch  Digerieren  mit  feuchtem  Silberoxyd,  welches 
hier  wie  das  unbekannte  Hydrat  AgOH  reagiert,  oder  durch 
Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  z.B.: 

CaHß  J  +  Ag .  OH  =  C3H5 .  OH  +  Ag  J. 

Die  Halogen  Verbindungen  CnH2ii  +  iX  können  auch  als  Halogen- 
V)as8erstoffe8ter  der  Alkohole  bezeichnet  werden  (s.  Ester).  Bildungs- 
weise 2.  fällt  daher  eigentlich  mit  1.  zusammen. 

c)  Durch  Erhitzen  mit  Silberacetat  oder  Kaliumacetat  wird 
zunächst  ein  Essigsäureester  des  betreffenden  Alkohols  dargestellt 
(doppelter  Austausch),  und  dieser  dann  verseift,  z.B.: 

CaHßJ  +  AgO.CCaHsO)  =  CaHß.  O.CCaHjO)  +  AgJ. 
C2H5.0.(CaH8  0)  +  H0K=  C2H5.OH  + (C2H8  0).0K. 

3.  Aus  den  Paraffinen  und  Olefinen,  indem  man  dieselben 
zunächst  in  Halogen  Verbindungen  CnHan-i-iX  überführt  (s.  2.). 

Da  die  aus  den  Olefinen  erhaltenen  Halogenverblndungen  ihr 
Halogen  meist  an  demjenigen  Kohlenstoffatome  enthalten,  welches  die 
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geringste  Zahl  von  Wasserstofifatomen  gebunden  hält  (s.  S.  78),  so  sind 
die  daraus  darstellbaren  Alkohole  von  C3  an  sekundäre  oder  tertiäre. 

4.  Aus  Kohlenhydraten  (Traubenzucker)  durch  Gärung  mit- 
tels Hefepilzen  entstehen  die  Alkohole  mit  2,3,4  und  5  (unter 
Umständen  auch  mit  6)  Kohlen stoffatomen;  s.  S.  98. 

4a.  Aus  Glycerin  wie  aus  Kohlenhydraten  entstehen  ferner 
durch  Schizomycetengärung  Alkohole  mit  2,  3  und  4  Kohlenstoff- 
atomen (Fitz). 

5.  Aus  primären  Aminen  entstehen  durch  Behandeln  mit 
salpetriger  Säure  ^)  Alkohole  bzw.  deren  Salpetrigsäureester : 


C2H5 
+  H0 


N 

N 


H 


^2  =  C2H5  0H  +  N2  +  H2  0. 


6.  Aus  mehrwertigen  Alkoholen  durch  partielle  Einwirkung  von 
Halogenwasserstoff  und  Bückwärtssubstitution  der  entstehenden  Yer- 
bindungen,  z.  B. : 

C3  Hß  (0H)3  (Glycerin)  +  2  HCl  =  Cg  Hg  (OH)  CJa  (Dichlorhydrin)  +  2  HaO ; 
C3H5(OH)Cl2  +  2H3  =  O3H7OH  (Isopropylalkohol)  +  2HC1. 

7.  Durch  Einwirkung  von  Organ  ©magnesium  verbin  düngen 
(s.  Kap.  IV,  F)  auf  Verbindungen  mit  der  Atomgruppe  2>C0 
entstehen  Additionsprodukte,  die  mit  V^asser  Alkohole  liefern 
(Grignard),  z.  B. : 

CH3V  CH3  CH3V       /CH3 

)co  +  I         =         >c< 

CH3/  MgJ  CH3/     ^O.MgJ 

Aceton    Methylmagnesium-  (Additionsprodukt) 

Jodid  • 

CH:>C<o%J  +  H,0  =  ^^»>C<g§    +    Mg<OS 

Trimethylcarbinol  bas. 

Magnesiumj  odid 

S.  auch  spezielle  Bildungsweisen  3  und  4  a. 

n.    Spezielle  Bildungsweisen.    1.  Primäre  Alkohole  ent- 
stehen aus  den  Aldehyden  Ci,H2nO  durch  Reduktion  mit  Natrium-' 
amalgam  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (Wurtz);  oder  durch 
Eisessig  und  Zinkstaub  (wobei  die  Essigsäureester  der  Alkohole 
erhalten  werden);  so  z.  B. :  C2H4O  +  2H  =  C2HeO. 


^)  Der  Bequemlichkeit  wegen  wird  statt  N2  O3  +  H2  O  die  Formel 
des  hypothetischen  Salpetrjgsäurehydrats,  N O2 H  =  NO. OH,  verwendet. 
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1  a.  Desgleichen  bilden  sich  primäre  Alkohole  aus  Säuren 
durch  Behandlung  ihrer  Ester  oder  Anhydride  (s.  Kap.  VII,  A  u.  C), 
oder  eines  Gemisches  des  Anhydrids  mit  einem  Säurechlorid 
(s.  Kap.  VII,  B),  mit  naszierendem  Wasserstoff;  hierbei  entsteht 
der  Säureester  des  Alkohols. 

In  gewissen  Fällen  (s.  Glukonsäure)  können  Säuren  auch  direkt 
durch  Natriumamalgam   zu  Alkoholen  reduziert  werden  (JE,  Fischer), 

Da  die  Säuren  (s.  Kap.  VI,  A)  ihrerseits  synthetisch  aus  um  ein 
Kohlenstoffatom  äinneren  Alkoholen  dargestellt  werden  können,  so  sind 
hierdurch  aus  diesen  auch  kohlenstoffreiohere  Alkohole  synthetisch 
erhaltbar  {Lieben  und  Rossi). 

2.  Sekundäre  Alkohole  entstehen  aus  den  Ketonen  CnH2nO 
durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  (Natriumamalgam); 

CH3-CO-CH3  +  Ha  =  CH3-CH(OH)-CH3 
Aceton  Isopropylalkohol 

Als  Nebenprodukte  entstehen  Pinakone  (s.  Kap.  VIII,  A). 

3.  Sekundäre  Alkohole  entstehen  ferner  durch  Einwirkung  von 
Aldehyden  oder  Ameisensäureäthylester  auf  Zinkalkyle  oder  Organo- 
magnesiumverbind  ungen. 

4.  Tertiäre  Alkohole  bilden  sich  bei  längerer  Einwirkung  von 
Zinkmethyl  oder  -äthyl  (2  Mol.)  auf  Säurechloride  und  Zersetzen  des 
entstehenden  Produktes  mit  "Wasser  {Btitlerow),  Bei  kürzerer  Einwir- 
kung entstehen  nicht  Alkohole,  sondern  Eetone.     Vgl.  Kap.  V,  B. 

4  a.  Tertiäre  Alkohole  können  ferner  dargestellt  werden  durch 
Umsetzung  von  Organomagnesiumverbindungen  mit  Ketonen  oder 
Estern,  Chloriden  oder  Anhydriden  von  Säuren  (aujßer  Ameisensäure) 
{Grignard), 

5.  Durch  Anlagerung  von  "Wasser  an  Olefine  entstehen  zuweilen 
sekundäre  oder  tertiäre  Alkohole  direkt  (oder  durch  Vermittelung 
von  Chlorzink,  B.  25,  B.  864);  z.  B.  (CH3)3C.OH  aus  Isobutylen. 

Die  Nomenklatur  der  Alkohole,  zumal  der  sekundären  und 
tertiären  gründet  sich  auf  ihren  Vergleich  mit  Methylalkohol,  den 
man  auch  Carbinol  nennt.  Man  betrachtet  sie  als  Carbinol, 
CH3 .  OH,  in  welchem  die  drei  Wasserstoffatome  des  Methyls  ganz 
oder  teilweise  gegen  Alkoholradikale  ersetzt  sind,  z.B.:  tertiärer 
Butylalkohol,  (CH3)3C.OH  =  Trimethylcarbinol;  oder  sekundärer 
Butylalkohol,  CH3-CH2-CH(OH)-CH3  =  CH(OH)(CH3)(C2H5) 
=  Methyl&thylcarbinol. 

Der  ,0.  N.*"  (S.  27)  der  Alkohole  endigt  auf  „o2«. 

Verhalten  der  Alkohole,  l.  Der  typische  Wasserstoff  (S.  91) 
ist  durch  Metalle    vertretbar,   z.  B.    direkt    durch    Kalium    oder 
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Natriummetall,  welche  unter  Wasserstoff entwickelung  Substanzen 
bilden,  die  man  Methylate  usw.  (Alkoholate)  nennt: 

CaHfiOlH+lNa:  =  CaHgONa  +  H, 

Katriumäthylat 

Dieselben  zersetzen  sich  mit  Wasser  wieder  in  den  Alkohol 
und  AlkaH  (s.  S.  102). 

Primäre  und  sekundäre  Alkohole  verbinden  sich  bei  130** 
mit  Baryt  oder  Kalk  zu  Alkoholaten  (tertiäre  nicht).  Mit  Chlor- 
calcium  entstehen  kristallisierte  Verbindungen ,  so  daß  es  nicht 
zum  Trocknen  der  Alkohole  dienen  kann;  erstere  werden  durch 
Wasser  wieder  zersetzt. 

2.  Sie  vermögen  in  die  Zusammensetzung  mancher  Verbin- 
dungen als  „Kristallalkohol"  einzutreten  (s.  S.  97  und  102). 

3.  Sie   liefern  bei   der  Einwirkung  von  Säuren  Ester  (S.  88 

und  93): 

CaH6  0H+(CaH3  0)0H  =  CaHß.O.CCaHgO) -f-HaO. 
Essigsäure  Essigsäureäthylester 

Unter  diesen  Estern  sind  besonders  die  der  Benzoesäure,  p-Nitro- 
benzo&säure  (B.  38,  624)  und  Phtalsäure  zur  Absobeidung  und  Er- 
kennung von  Alkoholen  geeignet. 

4.  Durch  wasserentziehende  Mittel  liefern  sie  Oleßne.i 

5.  Mit  Halogenwasserstoff  oder  Halogenphosphor  entstehen 
Monosubstitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  78  u   79). 

6.  Verhalten  der  primären,  sekundären  und  tertiären  Alko- 
hole bei  der  Oxydation :  s.  S.  90  ff. 

Bei  der  Oxydation  des  Methylalkohols  entsteht  statt  Ameisensäure 
wegen  ihrer  leichten  Oxydierbarkeit  meist  Kohlensäure. 

6a.  Höhere  primäre  Alkohole  gehen  durch  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk in  die  zugehörigen  Säuren  über. 

7.  Halogene  substituieren  nicht  (s.o.),  sondern  oxydieren. 

Als  substituierte  einwertige  Alkohole  erscheinen  gewisse  Halogen- 
wasserstoffester mehrwertiger  Alkohole,  z.  B.  Cl .  0  H2 . 0  H2 . 0  H,  Äthylen- 
chlorhydrin ,  =  Monochlor  -  Äthylalkohol ;  01 .  C  H2  .  O  H ,  Chlormethyl- 
alkohol (s.  bei  Formaldehyd). 

8.  Die  primären,  sekundären  und  tertiären  Alkohole  lassen  sich 
ferner  durch  das  Verhalten  der  aus  ihren  Jodiden  mit  Silbemitrit  ge- 
bildeten Nitroverbindungen  (s.  d.)  unterscheiden  (F.  Meyer). 

Sie  unterscheiden  sich  auch  durch  die  Yersohiedenheit  der  An- 
fangsgeschwindigkeit und  des  Grenzwertes  der  Esteriflkation  z.  B.  mit 
Essigsäure. 
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Methylalkohol. 
Methylalkohol  (Methanol),  HoUgeist,  CH3.OH.     Entdeckt 

im  Holzteer  1661  yon  Boyle,  als  verschieden  erkannt  vom  Alkohol  1812 
von  Philips  Taylor.  Seine  Zusammensetzung  wurde  ermittelt  1834  von 
Dumas  und  Peligot,    Name  von  fii^v,  "Wein,  und  x^Xri,  Holz. 

Vorkommen:  Als  Salicylsäureester  in  Qaultheria  procumhens 
(Wintergrünöl ,  Kanada);  als  Buttersäureester  in  unreifen  Samen 
von  Heracleum  giganteum\  als  Methylester  des  Benzoylecgonins 
im  Cocain. 

Bildung:  1.  aus  Methan  (Bertheloi)  durch  Chlorierung  und 
Verseifung  des  entstandenen  Chlormethyls. 

2.  Aus  Methyljodid  und  Wasser  (s.  S.  93). 

3.  Durch  trockene  Destillation  des  Holzes. 

Bei  derselben  bilden  sich  außer  Holzkohle: 

a)  Gase:  CH^,  CgHe,  C2H4,  CgHa,  CgHe,  C4H8,  CO,  COg,  Hg  usw. 

b)  Eine  wässerige  Flüssigkeit,  ,H  Ol  ze  SS  ig'' ,  enthaltend:  CH4O, 
Essigsäure,  Aceton,  Essigsäuremethylester,  Allylalkohol  usw. 

c)  Holzteer,     enthaltend    Paraffine,     Naphtalin,     Phenol, 
Guajacole  usw. 

4.  Auch  ausVinasse  (Schlempe)  durch  trockene  Destillation. 
Darstellung:    aus    dem   Holzessig  (s.  o.)   durch  wiederholte 

partielle  Destillation  desselben  nach  vorherigem  Neutralisieren. 
Reinigung  vermittelst  der  bei  100®  beständigen  Chlorcalcium- 
Verbindung  (s.  u.),  oder  besser  durch  Überführung  in  den  Oxal- 
säure- oder  Benzoesäureester ,  die  leicht  zu  reinigen  und  wieder 
zu  verseifen  sind.     Entwässerung  mit  metallischem  Calcium. 

Eigenschaften:  Farblose  Flüssigkeit.  Sm.-P.  — 94<^;  S.-P. 
64,6».  Spez.  Gew.  bei  20®  0,796.  Das  Handelsprodukt  enthält 
gewöhnlich  Aceton.  Brennt  mit  nicht  leuchtender  Flamme. 
Löst  Fett,  Öle  usw.  Wirkt  stärker  berauschend  und  giftig  wie 
Äthylalkohol.  Tritt  wie  dieser  als  „Kristallalkohol"  in  die  Zu- 
sammensetzung von  Verbindungen  ein,  wie:  BaO-|-2CH40; 
MgCla  +  eCH^O;  CaCl2  +  4CH4  0  (sechsseitige  Tafeln).  Ist 
leicht  oxydierbar  zu  Formaldehyd  und  Ameisensäure;  zu  letzterer 
auch  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk.  Metallisches  Kalium  bildet 
kristallisiertes  CHsOK  +  CH3OH.  Er  löst,  wenn  wasserfrei, 
geglühtes  Kupfersulfat  mit  blaugrüner  Farbe,  über  erhitzten  Zink- 
staub  destilliert,  liefert  er  fast  glatt  Kohlen oxyd  und  Wasserstoff. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  7 
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Verwendung,  Zu  Teerfarben  (auch  in  Form  seiner  Derivate 
CH3J,  OH3CI);  zu  Politur,  Firnissen,  TP«cA:er«Äe« wer»  Flüssigkeit  (Kon- 
servierungsmittel) ;  zum  „  Denaturieren '^  des  Alkohols  usw. 

Kalittmmethylat,  CH3.OK.     Weiß,  amorph,  flockig. 

Äthylalkohol. 
Äthylalkohol  (Äthanol),  Weingeist,  C2H5.OH. 

Schon  im  Altertum  waren  weingeistb altige  Lösungen  bekannt 
und  auch  früh  die  Verstärkung  derselben  durch  Entwässerung  mittels 
Kaliumcarbonat  oder  Destillation.  Erwähnt  als  „Alkohol"  findet  er 
sich  im  16.  Jahrhundert.  Lavoisier  erkannte  die  qualitative,  Sausmre 
1808  die  quantitative  Zusammensetzung  des  Alkohols. 

Vorlzommen,  Der  Alkohol  ist  nur  ganz  vereinzelt,  als  Butter- 
säureester, im  Pflanzenreich,  verschiedentlich  aber  im  Tierreich 
aufgefunden  worden,  z.  B.  im  diabetischen  Harn.  Kleine  Mengen 
finden  sich  auch  im  Steinkohlen  teer,  Tieröl,  Brot  usw. 

Bildung,  1.  Aus  Äthan  durch  Überführen  in  Chloräthyl  und 
Verseifung  des  letzteren. 

2.  Aus  Äthylen  durch  Vereinigung  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  Verseif ung  der  zunächst  gebildeten  Äthylschwefelsäure 
(s.  S.  62  und  93;  Faraday,  Bennell  1825  bis  1828,  von  Berthelot  1865 
bestätigt). 

3.  Aus  Aldehyd  durch  Reduktion  {Wurtz,  A.  123,  140). 

4.  Darstellung  durch  geistige  Gärung  des  Zuckers.    So 

entsteht  Alkohol  direkt  aus  Trauben-  und  Fruchtzucker,  C6H12O6, 

nach  vorheriger  Hydratisierung  aus  Rohrzucker,  ^^2^22^111  oder 

Stärke,  (CeHiQOs)^,  s.  u.;  direkt  aus  Malzzucker. 

Gärungen  sind  gewisse  langsame,  in  der  Regel  unter  Gasent- 
wickelung und  Selbsterwärmung  vor  sich  gehende  Zersetzungsprozesse 
organischer  Substanzen,  welche  durch  Mikroorganismen  hervorgerufen 
werden.  Die  geistige,  d.  h.  die  zu  Weingeist  führende  Gärung  des 
Zuckers  erfolgt  bei  Anwesenheit  mikroskopisch  kleiner  Pflanzen,  der 
Hefepilze  oder  Saccharomyceten,  welche  rundliche,  sich  durch 
Sprossung  vermehrende  Zellen  bilden.  Man  hat  die  Gär  Wirkung  des- 
halb als  eng  verbunden  mit  den  Lebens-  und  Ernährungsvorgängen 
betrachtet;  indessen  ist  eine  Abtrennung  derselben  von  den  lebenden 
Hefezellen  gelungen.  Die  Gärung  wird  demnach  bewirkt  durch 
Enzyme  (s.  d.),  welche  aber  nur  in  lebenden  Hefezellen  entstehen, 
und  die  man  unter  dem  Namen  Zymase  zusammenfaßt  (JB.  Büchner). 

Bei  der  geistigen  Gärung  zerfallen  94  bis  95  Proz.  des 
Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure: 

CgHiaOg  ~  2C2H60-f  2CO2. 
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Als  Zwischenprodukt  ist  wahrscheinlich  Dioxyaceton, 
CH2(OH).CO.CH2(OH),  anzunehmen;  ständige  Nebenprodukte 
sind  Glycerin,  2,5  bis  3,6  Proz.,  und  Bernsteinsäure,  0,4  bis  0,7  Proz. 
Zu  diesen  kommen  meist  höhere  Homologe  des  Alkohols,  das  sog. 
Fuselöl,  welches  aus  Aminosäuren  (Leucin,  Isoleucin)  in  ähn- 
licher Weise  entsteht,   wie  die  Bernsteinsäure  aus  Glutaminsäure. 

Der  Hauptbestandteil  des  Fuselöls  ist  der  Gärungsamylalkohol, 
C5H11.OH  (Isobutyloarbinol) ;  ferner  sind  darin  nachgewiesen  worden: 
der  normale  Propylalkohol ,  Isobutylalkohol  und  der  aktive  Amyl- 
alkohol (Methyläthylcarbincarbinol) ,  sowie  gelegentlich  höhere  Homo- 
loge und  Ester.  Ihre  Trennung  ist  durch  die  Brom  Wasserstoff  ester 
bewirkt  worden. 

Bedingungen  der  Gärung.  Da  die  Gärung  bewirkenden 
Enzyme  (s.  o.)  nur  in  lebenden  Hefezellen  entstehen,  werden 
die  Gärungsvorgänge  durch  alle  die  Lebensfähigkeit  der  Saccharo- 
myceten  störenden  Einflüsse  gehemmt,  z.  B.  durch  Zusatz  kleiner 
Mengen  von  Salicylsäure,  Phenol,  Sublimat,  durch  zu  hohe  Zucker- 
oder Alkoholkonzentration,  durch  Zugabe  von  viel  Säure  oder 
Alkali,  durch  Temperaturen  unterhalb  3^  und  über  40^  (Tem- 
peraturoptimum 25  bis  30°).  Gegenwart  von  Luft  ist  unnötig, 
aber  günstig  (wegen  erhöhter  Hefevermehrung);  zur  Ernährung 
der  Hefe  sind  neben  organischen  Nährstoffen  (Kohlensäure  wird 
nicht  assimiliert)  gewisse  anorganische  Salze  notwendig. 

Als  Materialien  zur  Darstellung  von  Alkohol  bzw.  von 
alkoholartigen  Flüssigkeiten  dienen: 

a)  Traubenzucker,  Fruchtzucker,  also  Trauben,  reife 
Früchte,  zu  Wein,  Champagner  usw.;  b)  Rohrzucker  oder  Rüben- 
zucker, zu  Branntwein,  desgleichen  die  Melasse  (s.  Kap.  XIV,  D); 
femer  Milchzucker  (aus  der  Stutenmilch,  zu  Kefir);  c)  die 
Stärke  des  Getreides  (zu  Bier,  Kornbranntwein)  und  der  Kar- 
toffeln (zu  Kartoffelbranntwein).  Die  Stärke  wird  zunächst  unter 
dem  Einfluß  eines  Enzyms,  der  Diastase  (s.  d.),  in  Malzzucker 
und  Dextrin,  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Traubenzucker  (Kartoffelzucker)  und  Dextrin  übergeführt.  Die 
gebildeten  Zuckerarten  werden  dann  vergoren;  d)  über  Darstel- 
lung von  Alkohol  aus  Holz  (Ablaugen  der  Zellstoff abrikation : 
^Sulfitsprit")  s.  Z.  angew.  Ch.  23  (1910),  1537. 

7* 
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Ein  mittlerer  Wein  enthält  8y2  bis  10  Proz.,  Portwein  15  Proz., 
Sherry  bis  21  Proz.  Alkohol.  Im  Champagner  sind  etwa  8  bis  9  Proz., 
im  Bier  durchschnittlich  3V2  bis  4  Proz.  Alkohol  enthalten. 

Die  diversen  Branntweinsorten,  durch  „Brennen*,  d.h.  Destil- 
lieren gegorener  Flüssigkeiten  gewonnen,  enthalten  etwa  30  bis  40  Proz. 
Alkohol  (Kognak  selbst  über  50  Proz.). 

Beinigung,  Durch  einfache  Destillation  ist  es  schwer,  den 
Alkohol  vom  Wasser  völlig  zu  trennen,  da  die  Siedepunkte 
nur  22^  auseinander  liegen.  Selbst  bei  öfterer  Rektifikation  bleiben 
die  Destillate  noch  wasserhaltig  (Spiritus).  Desgleichen  sind  die 
höheren  Homologen  (Fuselöl)  so  schwer  zu  entfernen. 

In  der  Technik  gelangt  man  zu  einer  vortrefflichen  Trennung 
durch  „Dephlegmatoren"  und  „Bektifikatoren'^  (Kolonnenapparate). 
Dies  sind  Apparate,  welche  auf  dem  Prinzip  der  partiellen  Verflüch- 
tigung und  partiellen  Abkühlung  der  Dämpfe  basieren  (Adam  und 
Berard\  vervollkommnet  von  Savalle,  Pistorius,  Coffey  u.  a.).  So  er- 
hält man  einen  98  bis  99  proz.  Alkohol. 

Einem  wasserhaltigen  Alkohol  entzieht  man  den  größeren 
Teil  des  Wassers  durch  geglühtes  Kaliumcarbonat  oder  wasser- 
freies Kupfersulfat;  dann  durch  Destillieren  über  Ätzkalk;  die 
letzten  Mengen  durch  Einwirkung  von  Baryumoxyd,  Aluminiuni- 
oder  Magnesiumamalgam  oder  durch  mehrfaches  Behandeln  mit 
(einer  zur  Wegnahme  allen  Wassers  anfänglich  ungenügenden 
Menge  von)  metallischem  Natrium  oder  Calcium,  und  wiederholtes 
Destillieren.  Ein  wasserhaltiger  Alkohol  gibt,  mit  Benzol  oder 
Schwefelkohlenstoff  oder  flüssigem  Paraffinöl  gemischt,  eine  Trü- 
bung; mit  einer  Auflösung  von  Baryumoxyd  in  absolutem  Alkohol 
einen  weijßen  Niederschlag  von  Baryumhydroxyd.  Der  wasser- 
freie Alkohol  heißt  absoluter  Alkohol. 

Aus '  einer  auf  30  Proz.  mit  "Wasser  verdünnten  Lösung  f  usel- 
haltigen  Sprits  läßt  sich  das  Fuselöl  durch  Extraktion  mit  Chloroform 
entfernen. 

Beim  Mischen  von  Alkohol  mit  Wasser  tritt  Kontraktion 
ein :  53,9  Tle.  Alkohol  +  49,8  Tle.  W^asser  geben  statt  103,7  Tle. 
100  Tle.  Weingeist.  Man  kann  den  Alkoholgehalt  eines  Wein- 
geistes entweder  aus  seinem  spezifischen  Gewichte  mittels  beson- 
derer Tabellen,  oder  durch  besonders  konstruierte  Aräometer, 
„Alkoholometer",  oder  durch  Ermittelung  der  Dampfspannung 
(mittels  G-eißlers  „Vaporimeter")  bestimmen. 
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Eigenschaften,  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
schwachem,  charakteristischem,  nicht  fuseligem  Gerüche.  S.-P. 
+  78,3^  oder  13o  bei  21mm  Druck.  Sm.-P.  —  112o.  Spez.Gew. 
bei  20®  0,789.  Brennt  mit  kaum  leuchtender  Flamme.  Ist  nicht 
sehr  hygroskopisch  und  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar, 
desgleichen  mit  Äther.  Bildet  mit  Wasser  mehrere  Kryohydrate. 
Ist  ein  vortreffliches  Lösungsmittel  für  viele  organische  Verbin- 
dungen, wie  Harze,  Öle,  und  wird  daher  im  Laboratorium  viel  ver- 
wendet; löst  auch  etwas  Schwefel,  Phosphor  usw.  Gibt  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  je  nach  den  Bedingungen  Äthylschwefel- 
säure, Äther  oder  Äthylen.  Verhalten  gegen  Salzsäure  usw.  s.  S.  78. 
Diffundiert  durch  poröse  Membranen  schneller  als  Wasser.  Koagu- 
liert Albuminate.  Dient  zur  Konservierung  anatomischer  Präparate. 

Alkohol  ist  sehr  leicht  oxydierbar,  zunächst  zu  Aldehyd, 
dann  zu  Essigsäure,  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  beiVer- 
mittelung  fein  verteilten  Platins  oder  in  verdünnten  Lösungen 
durch  die  Einwirkung  von  Mikroorganismen.  So  werden  Bier  und 
Wein  sauer,  Weingeist  selbst  aber  nicht.  Kaliumbichromat  oder 
Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydieren  zunächst  zu  Aldehyd. 
Rote,  rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  unter  Bildung 
von  roten  Dämpfen,  Aldehyd,  Äthylnitrit,  Ameisensäure,  Oxal- 
säure, Blausäure;  in  verdünnter  Lösung  entsteht  Glykolsäure; 
doch  kann  farblose,  konzentrierte  Salpetersäure  ohne  Oxydation 
Äthylnitrat  bilden.  Auch  durch  Einfluß  von  Alkali  tritt  lang- 
same Oxydation  an  der  Luft  ein;  so  bräunen  sich  alkoholische 
Kali-  oder  Natronlösungen  bald  unter  Bildung  von  Aldehydharz, 
welches  aus  zunächst  gebildetem  Aldehyd  durch  Alkali  entsteht. 
AlkohoHsches  Kali  wirkt  daher  öfters  als  Reduktionsmittel,  z.B. 
auf  aromatische  Nitroverbindungen  (s.  Kap.  XXI,  C).  —  Chlor 
liefert  unter  intermediärer  Bildung  von  wahrscheinlich  Monochlor- 
alkohol,  CHs-CHCl(OH),  Acetaldehyd  (s.  Kap.V,  A),  und  Chlor- 
substitutionsprodukten des  Äthyläthers  und  des  Acetals  (vgl. 
C-  1897,  I,  634)  schließlich  Chloralhydrat  und  -alkoholat  neben 
rrichloracetal.  Gechlorte  Alkohole  sind  nur  indirekt  darstellbar 
(vgl.  S.  96,  7).  Brom  wirkt  ähnlich  wie  Chlor.  Beim  Durchleiten 
von  Alkoholdämpfen  durch  glühende  Röhren  entstehen  H,  CII4, 
C2H,,  CjHa,  CßHe,  C10H3,  CO,  C^H^O,  C^H^Oa  usw. 
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In  geringer  Menge  genossen,  wirkt  Alkohol  anregend  und  die  Ver- 
dauung befördernd,  in  größerer  Menge  berauschend;  absoluter  Alkohol 
ist  giftig  und  führt,  in  die  Yenen  gespritzt,  raschen  Tod  herbei. 

Nachweis    von   Alkohol.      1.    Durch   die  Jodoforin- 

reaktion  (s.  Jodoform,  S.  85),  welche  noch  1  Tl.  in  2000  Tlii. 

Wasser  zu  erkennen  gestattet. 

2.  Durch  Benzoylchlorid,  Cg  H5 .  C  O .  Cl,  oder  p-Nitrobenzoylehlorid ; 
ersteres  liefert  mit  Alkohol  den  flüssigen,  charakteristisch  riechenden 
Benzoesäureäthylester,  letzteres  den  festen  p-Nitrobenzoesäureäthylester 
vom  8m.-P.  57«  (B.  38,  624). 

Von  Verbindungen  mit  Kristallalkohol  seien  erwähnt: 
KOH  +  2  CaHfiO;    LiCl  +  4  CaHgO;    CaCla  +  4  CaHgO  usw. 
Von  Alkoholaten  ist  besonders  wichtig  das 
Natrittmithylat,  C2H6.0Na,  w^elches  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  absoluten  Alkohol  entsteht.    Die  zunächst  erhaltenen 
Kristalle  von  C2H5 .  ONa  +  2  CgHeO  verlieren  bei  200»  den  Kri- 
stallalkohol und  werden  zu  einem  weißen  Pulver  von  C2H5.0Na. 
Über  letzteres  s.  auch  B.  37,  2066.     Das  Natriumäthylat  ist   zu 
Synthesen  sehr  wichtig.     Es  kann   oft  in   alkoholischer  Lösung 
verwendet  werden. 

Fropylalkohole,  C3H7.OH. 

1.  Normaler  Propylalkohol  (Propanol-l),  ÄthyJcarbinöl, 
CH3-CH2-CH2.OH,  (Chancel  1853),  wird  aus  Fuselöl  vermittelst 
seines  Bromwasserstoffesters  (Fitiig),  oder  auch  direkt  durch  Frak- 
tionieren dargestellt.  Aus  Propionaldehyd  und  Propionsäure- 
anhydrid  hat  man  ihn  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  ge- 
wonnen (Rossi).  Ist  eine  angenehm  geistig  riechende  Flüssigkeit, 
die  19^  höher  als  Äthylalkohol  siedet  und  mit  Wasser  in  jedem 
Verhältnis  mischbar  ist.  Wird  durch  Chlorcalcium  usw.  aus- 
gesalzen. Oxydation  gibt  Propionsäure.  Die  Konstitution  folgt 
aus  derjenigen  der  Propionsäure  (s.  Kap.  VI,  A),  und  deren  Dar- 
stellbarkeit aus  Äthylalkohol. 

2.  Sekundärer  Propylalkohol  (Propanol-2),  IsopropyMkohol, 
DimethylcarUnol,  CH3-CH(OH)-CH8  {Berthelot  1855).  Wurde 
zuerst  für  primär  gehalten.  Man  erhält  ihn  aus  Isopropyljodid 
und  somit  Glycerin  nach  Büdungsweise  I,  2,  a)  und  I,  2,  b),  sowie 
aus  Aceton   durch  Natriumamalgam  nach  II,  2    {Friedet   1862). 
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Er  entsteht  eigentümlicherweise  auch  aus  normalem  Propylamiii 
nach  I,  5  statt  des  normalen  Alkohols,  wegen  intermediärer 
Bildung  von  Propylen.  Farblose  Flüssigkeit.  Siedet  etwa  15^ 
niedriger  als  sein  Isomeres,  und  ist  wie  dieses  aus  der  wässerigen 
Lösung  „aussalzbar".  Gibt  bei  der  Oxydation  Aceton,  Die 
KonditiUion  des  Isopropylalkohols  folgt  aus  seiner  Bildung  aus 
Aceton,  dessen  Konstitution  CH3— CO-CH3  ist. 

Butylalkohole,  C4H9.on, 

Die  vier  nach  der  Theorie  möglichen  Isomeren  existieren. 

1.  Nonnalbtttylalkohol,  CHs-CHa-GHa-CHa.OHCButanol-l). 
Aus  Glycerin  durch  Schizomycetengärung  {Fiie)  relativ  leicht 
darstellbar.  Synthetisch  aus  Butyraldehyd ,  Buttersäure  oder 
Butyrylchlorid  nach  11,  1.  und  la.  erhalten  {Lieben  und  i?oss? 
1869).  Siedet  19^  höher  als  normaler  Propylalkohol.  Sein  Ge- 
ruch ist  eigentümlich,  zum  Husten  reizend.  Mit  Wasser  nicht 
mehr  in  jedem  Verhältnis  mischbar;  1  Vol.  löst  sich  in  12  Vol. 
Wasser  bei  22^.  Aussalzbar.  Gibt  bei  der  Oxydation  Normal- 
Buttersäure.  Seine  Konstitution  folgt  aus  seinen  Beziehungen  zu 
dieser  Säure  (s.  Kap.  VI,  A)  und  deren  Darstellbarkeit  aus 
normalem  Propylalkohol. 

2.  Sekundärer    Bntylalkohol    (Batanol-2),    Äthylmethylcarbinol, 

Bvtylenhydrat ,   ^^^5>CH.  OH,  =  OH3-OH2-O.H(OH)-CH8.      Aus 

Erythrit,  04He  C0H)4,  und  Jodwasserstoff,  desgleichen  aus  Normalbutylen 
und  Jodwasserstoff,  entsteht  der  Jodwasserstoffester  {de  Luynes),  den 
man  nach  I,  2  verseift.  Wird  nach  n,  3  aus  Aldehyd  oder  Ameiten- 
säureeater  und  Zinkäthyl  (Saytzeff)  gewonnen.  Stark  riechende  Flüssig- 
keit, welche  etwa  18®  niedriger  als  der  normale  Alkohol  siedet.  Seine 
Oxydation  gibt  Äthylmethylketon ,  CaHs— CO-CH3.  Hieraus  folgt 
seine  Konstitution, 

3.  Isobtttylalkohol  (Methylpropanol-l),  Gärungsbutylälkoholj 
(CH3)2CH-CH2.0H,  ist  der  wichtigste  Butylalkohol.  Er  ist  im 
Fuselöl  {Wurtisf  1852),  zumal  im  Kartoffelfuselöl  (Bierhefegärung) 
enthalten  und  daraus,  am  besten  als  Jodid,  gewinnbar.  Farblose 
Flüssigkeit  von  geistig -fuseligem,  an  wilden  Jasmin  erinnern- 
den Geruch.  Siedet  etwa  8®  niedriger  als  der  normale  Alkohol.  Seine 
Oxydation  gibt  Isobuttersäure,  C^H^Oa-  Hieraus  folgt  die  Kon- 
stituiion. 
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4.  Trimethylcarbinol  (Methylpropanol  -  2) ,  tertiärer  BtUyldlkohol, 
(CHs)3C.0H  (Butlerow  1863).  Bildung  z.B.  nach  II,  4  oder  einfacher 
nach  I,  7;  ferner  aus  Isobutylen  (aus  Isobutylalkohol),  durch  Wasser- 
anlagerung  mittels  75proz.  Schwefelsäure,  s.  II,  5  oder  aus  Essigester 
und  Methylmagnesiumjodid.  Rhombische  Prismen  oder  Tafeln.  Geruch 
geistig  und  kampferartig.  Sm.-P.  25,5^;  S.-P.  33^  niedriger  als  der  des 
normalen  Alkohols.  Oxydation  gibt  Aceton,  Essigsäure,  Kohlensäure. 
Seine  Konstitution  folgt  z.  B.  aus  Bildungsweise  I,  7  sowie  aus  der- 
jenigen des  tertiären  Butyljodids  (S.  56  und  82). 


Amylalkohole,  C5H11.OH. 

Die  Theorie  läßt  acht  Isomere  voraussehen,  vier  primäre,  drei 
sekundäre  und  einen  tertiären;  alle  acht  sind  bekannt. 

Primärer  normaler  Amylalkohol  (PentanoM), 

C  H3-C  H2-C  Ha-C  H2-C  Ha  .  0  H ,  dargestellt  aus  Normalvaler- 
aldehyd  (lAehen-Eossi)  und  aus  Normalpentan  (durch  Überführung 
in  C5H11CI  usw.). 

Isobutylcarbinol  (Methyl-3-butanol-l),  (Erlenmeyer), 
(CH3)2CH— CH2— CH2.OH,  im  Römisch  -  Kamillenöl  enthalten; 
bildet  den  Hauptbestandteil  des  „Gärungsami/lälkohols^,  den  schon 
Scheele  kannte.  Er  wurde  synthetisch  1876  aus  Isobutylalkohol 
nach  der  Methode  Liehen  -  JRossi  dargestellt;  entsteht  bei  der 
Gärung  aus  Leucin.  S.-P.  131®;  Sm.-P.  —  134^  Hat  fuseligen 
Geruch  und  brennenden  Geschmack;  ist  giftig  und  veranlaßt  die 
schwere  toxische  Nachwirkung  des  Branntweinrausches. 

Der  technisch  durch  Gärung  der  Bunkelrübenmelasse  (s.  Bohr- 
zucker) erhaltene  Amylalkohol  enthält  vielfach  organische  Basen  (z.  B. 
Pyridin,  Dimethylpyrazin,  s.  d.)  beigemengt;  B,  30,  224;  31,  907. 

Methyläthylcarbincarbinol    (Methyl  -  2  -  butanol  - 1) ,   aktiver 

CH      ^^^      ^^^ 
Amylalkohol,  ^  tj^>>CH— CH2.OH  {Pasieur  1855)  ist  im  Gärungs- 

Amylalkohol  mit  enthalten  (aus  Isoleucin  entstanden).  Lenkt  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links  ab.  Auch  die  zu- 
gehörigen Chloride,  Bromide,  Jodide  sowie  die  durch  die  Oxydation 
entstehende  Valeriansäure  sind  optisch  aktiv  (rechtsdrehend). 

Die  Wirkung  auf  das  polarisierte  Licht  hängt  zusammen 
mit  dem  Vorhandensein  eines  „asymmetrischen  Kohlenstoff atoms", 
s.  S.  44.    Es  existiert  auch  eine  rechtsdrehende  Modifikation  dieses 
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Alkohols,  welche  aus  ihm  durch  Spaltpilzgärung  (S. 44)  entsteht 

und  deren  Jodid  linksdrehend  ist. 

Amylenhydrat  (Methyl-2-butanol-2),  tertiärer  Amylalkohol, 

^2'>C(0H)-CH2-CH3,  entsteht  ausAmylen  (S.  67)  durch  (indirekte) 

Yereinigung  mit  Wasser  (mittels  Schwefelsäure,  wodurch  zunächst 
Amylschwefelsäure  entsteht).  Ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem, 
an  Ffefferminzöl  erinnernden  Geruch.    Es  wirkt  als  Hypnoticum. 

Hexylalkohole,  ^6^13  •  O^* 

17  sind  möglich,  15  bis  jetzt  bekannt. 

Der  normale  primäre-  Hexylalkohol ,  aus  normalem  Hexan  sowie 
aus  Gapronsäure,  OeHioOo,  erhalten,  kommt  in  der  Natur  als  Butter- 
säureester  im  flüchtigen   Ole  von  Heracleum  sphondylium  vor. 

Der  (primäre)  Gäruiigshexylalkohol  aus  dem  Weintresterfuselöl 
ist  mit  vorigem  isomer. 

Höhere  Alkohole. 

Heptylalkohole,  CyHig.OH.  38  sind  möglich,  bis  jetzt  13  be- 
kannt. 

Der  normale  Octylalkohol,  CgH^y .  OH,  findet  sich  als  Essigsäure- 
ester in  Heracleumarten  usw.  (neben  Hexylalkohol). 

Normaler  Decylalkohol,  C10H22O,  Dodecylalkohol,  Ci2H2eO,  Tetra- 
decylalkohoi ,  O^^HsoO,  Hexadecylalkohol,  CieH34  0,  Octadecylalkohol, 
^18^38^»  siiid  von  Krafft  (1881)  aus  den  Aldehyden  der  entsprechen- 
den Säuren  durch  Beduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  gewonnen 
worden.    Sie  sind  fest  und  paraffinähnlich. 

Normaler  Hexadecylalkohol ,  CetylaTköhol  ^  Äthälf  bildet  als 

Palmitinsäurecetylester  den  Hauptbestandteil  des  Walrates.    Der 
käufliche  Oetylalkohol  enthält  noch  einen  homologen  Alkohol,  0^8  H33O. 
.    Cerylalkohol ,    Gerotin,   C26H68.OH  (cera  =  Wachs),    bildet  als 
Cerotinsäureester  das  chinesische  Wachs. 

Der  Melissylalkohol,  Myricylalkohol,  OsoHei.OH,  ist  als  Palmitin- 
säureester  im  Bienenwachs  und  im  Oamaubawachs  enthalten  und  aus 
letzterem  am  bequemsten  darstellbar.  —  Alle  diese  Ester  (Wachsarten) 
werden  zur  Gewinnung  der  Alkohole  durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  verseift. 

B.  Einwertige  ungesättigte  Alkoliole,  CnHzn-i.OH. 

Die  hierhin  gehörigen  Substanzen  sind  den  gesättigten  Alko- 
holen in  ihrem  allgemeinen  chemischen  Verhalten  wie  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  sehr  ähnlich,  von  ihnen  indessen 
scharf  dadurch  unterschieden,  daß  sie  zwei  Atome  Wasserstoff 
oder  Halogen,   oder   ein  Molekül  Halogen  Wasserstoff   addieren 
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können  unter  Bildung  von  gesättigten  Alkoholen  bzw.  Mono-  oder 
Dihalogensubstitutionsprodukten  derselben.  Sie  entsprechen  also 
in  diesem  Verhalten  den  Olefinen  CnH2n>  so  daß  man  in  ihnen 
wie  in  diesen  eine  doppelte  KohlenstofEbindung  anzunehmen  hat. 
Man  hat  sie  aufzufassen  als  Olefine,  in  welchen  ein  Wasserstoff- 
atom durch  Hydroxyl  ersetzt  ist. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  können  sie  (vonCsHs.OH  an)  drei- 
wertige Alkohole  liefern  (B.  21,  3347). 

Theoretisch  ist  die  Existenz  von  Alkoholen,  welche  die  Oxy- 
methylengruppe  CH(OH)  an  ein  KohlenstofEatom  doppelt  gebunden 
enthalten,  vorauszusehen.  Hierher  gehört  der  Vinylalkohol  (Äthenol), 
CH2=CH(0H),  welcher  sich  im  käuflichen  Äther  finden  soll,  aber 
noch  nicht  isoliert  wurde  (B.  22,  2863);  Derivate  sind  bekannt.  Bei 
Reaktionen,  nach  denen  man  ihn  erwartet  hatte,  entsteht  der  isomere 
Acetaldehyd,  CH3— CHO.  Die  Atomgruppierung  =0=0 H (OH)  ist  meist 
unbeständig  und  geht  in  die  beständigere  =0H— CHO  über;  desgleichen 
erhält  man  z.B.  statt  der  Atomgruppierung  0H2=C(  OH)— CH3  (/J-AIlyl- 
alkohol)  die  Gruppierung  CH3— CO— CH3  (Aceton)  („Erlenmey ersehe 
Regelet  B.  13,  309).  Umgekehrt  ist  hingegen  aus  Aceton  und  Natrium 
die  Natriumverbindung  des  für  sich  unbekannten  /J-AUylalkohols  er- 
halten worden  (A.  278,  116). 

AUylalkohol  (Propenol),  C3H5.OH,  =  CHa^CH-CHa.OH 
(Cahours  und  Hofmann  1857).  Im  rohen  Holzgeiste  (0,1  bis 
0,2  Proz.).  Bildung:  1.  aus  Allyljodid;  2.  aus  seinem  Aldehyd, 
Acrolein  (s.  Kap.  V,  A),  durch  Reduktion;  3,  aus  Glycerin, 
C3H6(OH)3,  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
Salmiak  auf  260^;  als  Zwischenglied  entsteht  Monoformin,  ein 
Ameisensäureester  des  Glycerins  (s.  Ameisensäure,  Kap.  VI,  A):  " 

CHa.Ö.CÖH  CH2 

I        ..;;;;;.•;;:;:;;.;  II 

CH.OH  =  CH  +CO24-H2O. 

I  I 

CH2.OH  CH2.OH 

Monoformin  AUylalkohol 

Der  AUylalkohol  ist  eine  bewegliche,  stechend  riechende 
Flüssigkeit  von  fast  demselben  Siedepunkte  (96,5^)  wie  n-Propyl- 
alkohol;  er  ist  wie  dieser  mit  Wasser  mischbar.  Mit  naszierendem 
Wasserstoff,  sowie  beim  überleiten  des  Allylalkoholdampfes  mit 
Wasserstoff  über  Nickel  bei  130  bis  170^  entsteht  n-Propyl- 
alkohol;   auch  Chlor  oder  Brom,   Cyan,  unterchlorige  Säure  usf. 
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werden  addiert.  Durch  vorsichtige  Oxydation  wird  er  in  Glycerin 
übergeführt  : 

CH2=CH-CHa(0H)  +  HgO  +  0 
=  CH2(OH)-CH(OH)-CH2(OH)  (Glycerin); 

durch  anders  geleitete  Oxydation  bildet  er  den  Aldehyd  (Acrolein) 
und  die  Säure  (Acrylsäure)  mit  gleich  vielen  KohlenstofPatomen, 
ist  also  ein  primärer  Alkohol ;  daher  obige  Konstitutionsformeh 

Von  höheren  Homologen  sind  verschiedene  bekannt,  z.  B.  das 
Citronellol,  C10H20O,  der  zum  Citronellal  gehörige  Alkohol,  der  sich  in 
vielen  ätherischen  Ölen,  z.  B.  im  Bosenöl,  findet;  femer 

«-Phytol,  C2OH40O,  als  Ester  enthalten  im  Chlorophyll  (Blatt- 
grün). Farbloses,  dickes  Öl.  Lagert  sich  beim  Destillieren  in  das 
isomere  /9-Phytol  um ;  beide  sind  reduzierbar  zum  gesättigten  Dihydro- 
phytol,  O20H42O.     WiUstätter,  A.  378,  73. 

C.  Einwertige  ungesättigte  Alkohole,  CnHzn-s^OH. 

Diese  Alkohole  sind  Derivate  des  Acetylens  bzw.  seiner 
Homologen  und  der  „Diolefine^»  Sie  zeigen  daher  außer  den  all- 
gemeinen Eigenschaften  der  Alkohole  diejenigen  ungesättigter 
Kohlenwasserstoffe  und  können  4  At.  Wasserstoff,  Chlor,  Brom, 
bzw.  2  Mol.  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  usw.  addieren.  Soweit 
sie  die  Gruppe  — C=CH,  s.  S.  70,  enthalten,  liefern  sie  ferner  mit 
ammoniakalischer  Kupferoxydul-  oder  Silberlösung  explosive 
Niederschläge  (erstere  z.B.  gelb,  letztere  weiß),  wie  C3H2Ag(OH), 
welche  durch  Säuren  wieder  rückwärts  zersetzt  werden. 

Propargylalkohol  (Propinol),  C  H=C-C  Ha .  0  H,  =  C3  Hg ,  0  H. 

Darstellung:  Glycerin  (s. Kap.  VlII, B)  wird  inTribromhydrin(I) 
übergeführt,  letzteres  liefert  mit  festem  Kali  Dibrompropylen 
(H),  dieses  mit  Kaliumacetat  und  durch  nachfolgende  Verseif ung 
Bromallylalkohol  (III)  und  letzterer  endlich  mit  wässerigem 
Kali  Propargylalkohol  (IV): 

CHgBr  CHa  CHg  CH 

/TX       '  II  II  III 

(I)  CHBr  -^  (H)   CBr      ->  (HI)  CBr         — >  (IV)  C 
III  I 

CHaBr  CHaBr  CHa-OH  CHa-OH 

ßewegHche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser, 
etwas  höher  als  Normalpropylalkohol  siedend  (114^).  Addiert 
direkt  4  At.  Brom. 
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Der  Stamm  Propargyl  (aus  Propyl  und  argentam)  soll  die  Dar- 
stellbarkeit explosiver  Silberverbindungen  (s.  o.)  andeuten. 

Qeraniol,  (CH3)2C=CH-CH2-CHa-C(CH3)=CH-CHa.OH, 
=  OioH^gO,  ist  ein  angenehm  riechendes »  aus  Geraniumöl  isolierbares 
Öl  vom  8. -P.  17 121**,  das  durch  Oxydation  Citral  gibt  und  daraus 
durch  Beduktion  darstellbar  ist. 

Nerol|  ein  primärer  Alkohol,  ist  dem  Geraniol  isomer  und  sehr 
ähnlich,  ebenso  die  beiden  tertiären  Alkohole  d-  und  l-Linalooli  aus 
Linaloearten ;  alle  vier  sind  untereinander  und  mit  Terpinhydrat 
(s.  Terpene)  durch  Übergänge  verknüpft. 


IV.  Derivate  der  Alkohole. 

Dieselben  zerfallen  in  sechs  Abteilungen:  1.  Äther;  2.  Thio- 
derivate;  3.  Säurederivate;  4.  Stickstoffbasen;  5.  Phosphor-  usw. 
-basen;   6.  Organometalle. 

A.  Eigentliche  Äther  (aHcoholische  Äther). 

Unter  Äthem  der  (einwertigen)  Alkohole  versteht  man  Ver- 
bindungen von  neutralem  Charakter,  welche  sich  von  den  Alko- 
holen durch  Austritt  von  Wasser  (2  Mol.  Alkohol  minus  1  Mol. 
Wasser)  ableiten,  aus  ihnen  häufig  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure darstellbar  sind  und  sich  von  ihnen  dadurch  unterscheiden, 
daß  sie  sich  nicht  wie  jene  mit  Säuren  unter  Esterbildung  ver- 
einigen, daß  sie  durch  Halogene  substituiert,  nicht  oxydiert 
werden  usw.  —  Nur  das  niedrigste  Glied  der  Reihe  ist  gasförmig, 
die  meisten  sind  flüssig,  die  hochmolekularen  feste  Körper.  Die 
flüchtigeren  Äther  sind  durch  einen  charakteristischen,  „äthe- 
rischen" Geruch  ausgezeichnet,  der  bei  den  hochmolekularen 
Gliedern  verschwindet. 

In  den  Äthern  spielt,  im  Gegensatz  zu  den  Alkoholen,  kein 
Wasserstoffatom  eine  andere  Bolle  wie  die  anderen-,  metallisches 
Natrium  wirkt  daher  auf  sie  nicht  ein  (s.  S.  19). 

Konstitution.  Man  kann  die  Äther  als  die  Anhydride  der 
einwertigen  Alkohole  betrachten,  analog  den  Anhydriden  ein- 
wertiger Basen: 

K  OH       K.   ^   .  „  ^        C2H5.;OH        C2H5 


K  o:h-k>^  +  ^2^'     c^hI.  ö;h-ca>^  +  ^^^- 
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Entsprechend  dieser  Auffassung  können  sie  rückwärts  in 
Alkohole  verwandelt  werden  (s.  u.).  —  Man  kann  sie  auch  als 
Oxyde  der  Älkoholradikäle  bezeichnen,  z.  B.:  (02115)20,  Äthyl- 
oxyd. Endlich  kann  man  sie  als  Alkohole  betrachten,  deren 
typisches  Wasserstoffatom  gegen  ein  Älkoholradikäl  ersetgt  ist: 

CaU  .  OH  C2H5  .  OCCaHö)  C2H5  .  OCCHj). 

Alkohol  Äther  Äthylmethyläther 

Die  in  ihnen  enthaltenen  Alkoholradikale  können  entweder 
beide  gleich  sein,  z.  B.  im  gewöhnlichen  Äther  und  im  Methyl- 
äther, (GH8)2  0,  man  nennt  die  Äther  alsdann  y^einfache  Äth61^*, 
oder  die  Radikale  sind  verschieden ,  z.  B.  im  „Äthylmethyläther" 
(s.  0.),  die  Äther  heißen  dann  „gemischte^. 

Man  bezeichnet  auch  häufig  (weniger  geeignet)  die  Ester  der 
Säuren  als  „zusammengesetzte  Äther"  oder  kurz  „Äther",  z.  B. 
„Essigäther"  gleich  Äthylacetat  (s.  Kap.VII,  A). 

Äther  tertiärer  Alkohole  sind  nicht  bekannt. 

BildttngSWeisen.      l.   Durch   Erhitzen   der  Alkohole, 
CnH2ii+i.0H,  mit  Schwefelsäure.     Die  Reaktion  verläuft  in 
zwei  Phasen,  z.  B.  für  Äthyläther  f olgendermaJßen : 

I.  CaHß .  j  ÖH  T  HjO  .  SO2 .  OH  =r  C2H5  . 0 .  SOa .  OH  +  HgO ; 
n.  CaHg.O.jSÖa^ÖHj-f  CaHg.ÖHl  =  CaHg.O.CaHg  +  HaS04. 

Nach  I.  entsteht  eine  Ätherschwefelsäure  (s.  Kap.  IV,  C,  5), 
welche  mit  weiterem  Alkohol  erhitzt  nach  11.  Äther  bildet  und 
Schwefelsäure  regeneriert.  Letztere  kann  daher  erneut  wirken 
und  so  größere  nachfließende  Mengen  Alkohol  in  Äther  und  Wasser 
verwandeln. 

Dieser  Prozeß  ist  der  Theorie  nach  kontinuierlich,  praktisch  aber 
durch  Nebenreaktionen  (Bildung  von  schwefliger  Säure  usw.)  begrenzt. 

Die  Methode  eignet  sich  nur  für  primäre  Alkohole;  sekundäre 
und  tertiäre  geben  zu  leicht  Oleflne. 

Ähnlich  wie  Schwefelsäure  wirken  auch  Halogen  wasserstoffsäuren 
and  andere  Säuren ;  so  entsteht  Äther  durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit 
verdünnter  Salzsäure  im  geschlossenen  Bohre  auf  180^.  Zwischen- 
Produkt  ist  Ghloräthyl,  welches  nach  der  Bildungsweise  2  auf  Alkohol 
einwirkt.  —  Beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  Salzsäure  tritt  daher 
zwischen  Alkohol,  Äther,  Ohloräthyl,  Salzsäure  und  Wasser  ein  Gleich- 
gewichtszustand ein,  in  welchem  von  jedem  der  Produkte  in  der  Zeit- 
einheit gleich  viele  Moleküle  gebildet  wie  zerlegt  werden. 
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1  a.  Durch  Überleiten  von  Alkoholdämpfen  über  gefällte  Tonerde 
bei  240  bis  260®;  bei  höherer  Temperatur  entsteht  Äthylen  (C.  1909, 
I,  908). 

2.   Durch  Einwirkung  von  Hälogendlkyl  auf  Nairiumäthylat 

{"Olkylat),  oder  auch  auf  alkoholisches  Kali: 

CaHß  ;  J  -f    CaHg  .  0 . ;  Na  =  CgHß  .  0 .  C2H5  +  NaJ. 

Nach  Bildungs weise  1.  und  2.  können  sowohl  einfache  als 
auch  gemischte  Äther  entstehen,  z.  B. : 

CgHö.O.ISÖa^ÖH    +CH3.  ;0H   =r  C2H5 .0.CH3 -f  H2SO, 

C5H11JJ+  jCHg.OlNa  =  CgHii.O.CHs  +  NaJ. 

Verhalten,  l.  Die  Äther  sind  sehr  beständig:  Ammoniak, 
Alkalien,  verdünnte  Säuren,  Natrium  (s.  o.)  wirken  nicht  ein,  auch 
Phosphorpentachlorid  in  der  Kälte  nicht. 

2.  Beim  Überhitzen  mit  Wasser  bei  Gegenwart  von  etwas 
Säure,  wie  Schwefelsäure,  werden  die  Äther  unter  Wasseraufnahme 
in  Alkohole  zurückverwandelt. 

Diese  Reaktion  erfolgt  äußerst  langsam  auch  schon  beim  Stehen. 

3.  Durch  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  entsteht 
Alkohol  und  Atherschwef elsäure : 

CaHö.O.rCaHö  +  iH  I0.SO2.OH  =  C2H5.OH  + CaHß.O.SOa  .OH. 

4.  Mit  Jod  Wasser  Stoff  gas  bei  0^  gesättigt,  zerfallen  die 
Äther  in  Alkohol  und  Alkyljodid: 

C2H5  .  0  .  :  C2H5   -|-   :  H     J     =    V.2H5  .  OH  -|~  C2H5  J. 

Weitere  Einwirkung  liefert  natürlich  2  Mol.  Jodalkyl.  Näheres: 
B.  39,  2569. 

5.  Halogen  phosphor  tauscht  in  der  Hitze  Sauerstoff  gegen  2  At. 
Halogen  aus,  so  daß  2  Mol.  Halogenalkyl  entsteben. 

6.  Die  Äther  sind  durch  Salpetersäure  usw.  oxydierbar  wie 
die  Alkohole;  aber  Halogen  oxydiert  nicht,  sondern  substituiert. 
In  letzterer  Richtung  zeigen  sie  Ähnlichkeit  mit  Kohlenwasser- 
stoffen. 

7.  Die  Äther  haben  schwach  basische  Eigenschaften ,  denn 
sie  geben  mit  HCl  und  komplexen  Säuren  (Ferrocyan wasserstoff- 
säure) Salze;  in  diesen  wird  das  0-Atom  der  Äther  vierwertig 
angenommen :  „Oxoniumverbindungen^^  (A.  364, 1 ;  vgl.  Trimethyl- 
sulfoniumjodid). 
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Äthylither  (Äthanoxyäthan),  „Äther'',  (C2H6)2  0. 

Entdeckt  von  Välerius  Cordus  (gegen  1544),  vielleicht  schon  von 
Eaymund  LuVms,  Auch  « Schwefeläther " ,  »Yitrioläther*  genannt, 
wegen  irrig  vermuteten  Schwefelgehalts.  Zusammensetzung  ermittelt 
von  Saussure  (1807)  und  Gay-Lussac  (1815). 

Darstellung  in  kontinuierlichem  Prozeß  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure  bei  140^  unter  Nachfließenlassen  von  Alkohol,  nach 
Boulla^.  Man  befreit  ihn  von  Alkohol  durch  Schütteln  mit 
Wasser  und  trocknet  durch  Destillation  über  Kalk  oder  Chlor- 
calcium,  zuletzt  über  Natrium  oder  Aluminiumamalgam. 

Theorien  der  Atherhildung.  1.  Anfänglich  hielt  man  die  Wirkung 
der  Schwefelsäure  für  eine  Wasserentziehung.  Dies  ist  unrichtig,  weil 
"Wasser  mit  destilliert. 

2.  Dann  glaubte  man  an  eine  Kontaktwirkung  der  Schwefelsäure 
(Mitscherltch,  Berzelius).  Dies  wies  Liehig  als  unrichtig  nach  wegen 
Bildung  von  Äthylschwefelsäure. 

3.  Ltebtg  nahm  beim  Erhitzen  eine  Zerlegung  von  Athylschwefel- 
säure  in  Äther  und  Schwefelsäureanhydrid  an.  Unrichtig,  weil  Äthyl- 
schwefelsäure allein  bei  140^  keinen  Äther  liefert  {Graham)^  sondern 
nur  mit  weiterem  Alkohol.    Daher  wurde  von  Williamson  die 

4.  jetzige  Theorie  (s.  Bildungsweise  1,  S.  109)  aufgestellt  auf 
Grund  der  Laurent- Gerhardt %c}ieu  Ansicht,  daß  der  Äther  zwei 
Äthylradikale  enthalte.  Ihre  Richtigkeit  wurde  durch  die  Bildungs- 
weise 2  sowie  durch  die  Darstellung  gemischter  Äther  bewiesen. 
Letztere  ist  zugleich  Beweis  für  die  Zweiwertigkeit  des  Sauerstoffs, 

Eigenschaften.  Leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  und  stark 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  -f-  34,5®  und  dem  Sm.-P. 
— 117<^;  spez.  Gew.  bei  15®  0,72.  Seine  Dampf tension  beträgt 
bei  120®  schon  10  Atm.  Erzeugt  beim  Verdunsten  starke  Kälte. 
Ist  leicht  entzündbar  und  daher  feuergefährlich  wegen  Weiter- 
fließens  der  spezifisch  schweren  Dämpfe;  ihr  Gemisch  mit  Sauer- 
stoff, auch  schon  mit  Luft,  explodiert  heftig  beim  Entzünden. 
Mischt  sich  wenig  mit  Wasser,  indes  löst  Wasser  etwas  Äther  ( Vio) 
und  umgekehrt  (Vse)-  Ein  Wassergehalt  ist  erkennbar  an  auf- 
tretender Trübung  beim  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff.  Mit 
konzentrierter  Salzsäure  mischbar.  Äther  ist  ein  ausgezeichnetes 
Lösungs-  und  Extraktionsmittel  für  viele  organische  Substanzen. 
Büdet  mit   einigen   Substanzen,    z.  B.   den   Chloriden   von    Zinn, 


f 

I 
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Aluminium,  Phosphor,  Antimon,  Titan,  kristallisierte  Verbindungen, 
in  denen  er  als  „Kristalläther"  fungiert. 

Durch  Auftropfen  auf  Platinschwarz  erfolgt  Entzündung, 
durch  Eingießen  in  Chlorgas  Explosion  unter  Chlorwasserstoff- 
abscheidung.  Jedoch  ist  im  Dunkeln  und  in  der  Kälte  Substitu- 
tion ausführbar,  welche  als  Endprodukt  Perchloräther  ergibt. 

Äther  ist  ein  Anästhetikum  (Jackson;  Morton  1846). 

Verwendung:  als  Hoffmannstropfen  (mit  1  bis  3  Vol.  Alkohol 
gemischt);  als  Extraktionsmittel  in  der  Farbstoffindustrie  usw.; 
zu  Eismaschinen;  zur  Kollodiumdarstellung  usw. 

Dichlorälfaer ,  C4HgC]2  0,  ist  in  zwei  isomeren  Arten  bekannt, 
deren  eine,  unsymmetrische,  aus  Äther  und  Chlor,  deren  andere, 
symmetrische,  aus  Aldehyd  und  Salzsäure  entsteht.    Flüssigkeiten. 

Perchloräther,  C^ClioO  (s.  c),  bildet  farblose,  kämpf erähnlioh 
riechende  Kristalle. 

Methyläther,  (CH8)2  0  (Dumas,  PSligot),  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig,  unter  — 24^  flüssig;  er  ist  dem  Äthyläther 
sehr  ähnlich. 

Chlormethylätfaer,  OH2OI.O.CH8,  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Trioxymethylen  und  Methylalkohol 
(s.  Aldehyde,  Additionsreakt.  sub  4,  b).    FL,  S.-P,  60®. 

Äthylcetyl-  und  Dicetyläther  sind  bei  gew.  Temp.  fest. 

Auch  einige  Äther  mit  ungesättigten  Alkoholradikalen  sind  be- 
kannt, z.  B.  Allyläther,  (C3H5)2  0,  und  Vinylätfayläther,  CHaiCH.O.OaHß 

(S.-P.  wie  Äther).    Dieselben  addieren  Brom. 


Isomerien.  Die  allgemeine  Formel  der  gesättigten  Äther  ist 
CnH2n  +  20.  Jedem  Äther  entspricht  also  ein  gesättigter  Alkohol, 
CnH2ii  +  2  0,  welcher  demselben  isomer  ist;  z.  B.: 

C2HeO  =  Methyläther  oder  Äthylalkohol; 
C4H10O  =  Diäthyläther  oder  Butylalkohol  usf. 

Von  C4H10O  an  sind  aber  auch  verschiedene  isomere  Äther 
denkbar  und  bekannt;  z.  B.  ist 

(C2H6)20  isomer  CH3.O.C3H7  (=  C^HjoO); 

desgleichen  haben  die  Formel  CgHi^O: 

Methylamyläther  CH3  . 0 .  C5H11 , 
Äthylbutyläther  C2H6.0.C4Hg  und 
Dipropyläther  CgUrj  .Q »C^ILrj, 


Isomerien.  113 

Man  bezeichnet  eine  solche  Isomerie,  welche  dadurch  bedingt 
ist,  daß  Alkoholradikale,  welche  in  den  verschiedenen  Fällen 
ungleich  sind,  deren  Summe  aber  gleich  ist,  durch  Vermittelung 
eines  mehrwertigen  Elementes,  hier  Sauerstoff,  verbunden  sind, 
als  Metamerie.  Eines  der  Alkoholradikale  kann  auch  durch 
Wasserstoff  ersetzt  sein. 

Die  Ermittelung  .der  Konstitution  der  Äther  gründet  sich 
a)  auf  ihre  Synthese  nach  Bildungsweise  1  oder  2;  b)  auf  ihren 
Zerfall  durch  Jodwasserstoff  nach  S.  110. 

Auch  die  Alkohole  und  die  gleich  viele  Kohlenstoffatome  ent- 
haltenden Äther  sind  also  „metamer*.  Hiemach  sind  Alkohole  Yer- 
bindongen,  welche  Wasserstoff  und  ein  Alkoholradikal,  Äther  hingegen 
solche,  welche  zwei  Alkoholradikale  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff 
gebunden  enthalten. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  daß  bei  den  Äthem  ferner  alle  die- 
jenigen Isomerien  vorkommen  können,  welche  die  Alkohole,  und  mitbin 
Alkoholradikale,  unter  sich  zeigen. 

Arten  der  Strukturisomerie.  Die  bis  jetzt  besprochenen 
Isomerien  sind  (abgesehen  von  der  stereochemischen  Isomerie) 
dreierlei  Art.  Die  erste  war  die  Isomerie  der  höheren  Paraffine; 
man  nennt  sie,  da  sie  auf  eine  Verschiedenheit  der  Kohlenstoff- 
kette zurückzuführen  ist,  oft  Kettenisomerie.  Die  Isomerie 
zwischen  Äthylen-  und  Äthylidenchlorid  oder  zwischen  primärem 
und  sekundärem  Propylalkohol  beruht  auf  der  Verschiedenheit 
des  Ortes  des  eingetretenen  Halogens  oder  Hydroxyls  bei  gleicher 
Kohlenstoff  atomkette :  man  nennt  sieOrtsisomerie  oder  Stellungs- 
isomerie.  Zu  diesen  Arten  von  Isomerie  kommt  als  dritte  die 
Metamerie.  —  Weitere  Arten  s.  Ketone  und  Benzolderivate. 

Wie  der  Äthyläther  das  Äthylderivat  des  Wassers  ist,  so  ist  das 
Mthylperoxyd,  02H5.O.O.C2H^,  das  Äthylderivat  des  Wasserstoff- 
superoxyds. Man  erhält  es  neben  Äthylhydroperoxyd,  C2H5.O.OH, 
durch  Äthylierung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  Diätbylsulfat.  In  un- 
reinem Äther  als  oxydierende  Beimischung  enthalten.  Farblose,  leicht 
bewegliche  und  sehr  leicht  entzündliche  Flüssigkeit  von  schwachem 
Geruch.  S.-P.  65®:  schwer  lösUoh  in  Wasser.  Wenig  reaktionsfähig, 
ähnlich  wie  Äther;  ziemlich  beständig  gegen  Oxydations-  und  Reduk- 
tionsmittel ;  Beduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  liefert  Alkohol. 
Interessante  Verbrennungserscheinungen:  B.  33,  3387. 

Athylhydroperoxyd ,  farblose  Flüssigkeit,  S.-P.  etwa  95<),  misch- 
bar mit  Wasser,  bildet  z.  B.  ein  Baryumsalz ;  starkes  Oxydationsmittel, 
B.  34,  738. 
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B.    Geschwefelte  Alkohole  und  Äther. 

Von  den  Alkoholen  und  Athern  leiten  sich  durch  Ersetzung 
des  Sauerstoffatoms  gegen  ein  Schwefelatom  schwefelhaltige  Sub- 
stanzen ab.  Dieselben  sind  leichte,  anfangs  sehr  leicht  flüchtige, 
in  Wasser  f ast^imlöaliche,  farblose  Flüssigkeiten,  meist  von  durch- 
dringendem ,  ^(auicIiaTtigem ,  widerwärtigem  (in  ganz  reiner  Form 
ätherischem)  Geruch.  Bei  den  höheren  Homologen  wird  gemäß 
der  Erhöhung  des  Siedepunktes  der  Geruch  schwächer  und  die 
Löslichkeit  in  Wasser  geringer,  wogegen  sie  in  Alkohol  und  Äther 
löslich  bleiben.     Sie  sind  leicht  entzündlich. 

Die  Thioalkohole,  CnH2n4-i.SH,  auch  Mercaptane 
(„o.  N."  Thiole)  oder  Alkylsulfhydrate  genannt,  z.  B. 
C2H5  .SH,  Mercaptan  (Athanthiol)  haben  den  chemischen  Charakter 
einer  schwachen  Säure  und  sind  imstande,  Salze,  „Mercaptide", 
zu  bilden,  zumal  mit  Quecksilberoxyd.  Sie  lösen  sich  in  starker 
Kalilauge.  Ihr  Siedepunkt  liegt  wesentlich  niedriger  als  derjenige 
der  korrespondierenden  Alkohole. 

Die  Thioäther,  (CnH2n-hi)2S,  auch  als  Alkylsulfide 
bezeichnet,  z.B.  (C2H5)2S,  Äthylsulfid  (Äthan -thio-äthan),  sind 
hingegen  neutrale,  flüchtige  Flüssigkeiten  ohne  Säurecharakter. 

Beide  Klassen  von  Verbindungen  leiten  sich  vom  Sch^vefel- 
Wasserstoff  ab  durch  Ersetzung  entweder  eines  oder  beider  Wasser- 
stoffatome gegen  Alkoholradikale,  wie  man  in  ähnlicher  AVeise 
Alkohol  und  Äther  vom  Wasser  ableitet: 


H 
H 


Q  Ca  Hol  Q  C2H5IQ 

^^  H    P  C^^6     ' 


Wird  im  Schwefelwasserstoff  nur  ein  Wasserstoffatom  er- 
setzt gegen  Alkoho' radikal,  so  bleibt  noch  eines  übrig,  welches, 
in  der  Verbindung  seinen  ursprünglichen  Charakter  bewahrend, 
leicht  durch  Metalle  vertretbar  ist.  Dementsprechend  sind 
die  Mercaptane  einwertige  Verbindungen  von  schwachem  Säure- 
charakter. 

Die  Konstitution  dieser  Verbindungen  ergibt  sich  ohne  weiteres 
aus  ihren  Bildungs weisen. 
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Bildlingsweisen.     Die  Mercaptane  entstehen: 

1.  Aus  Halogenalkyl  oder  ätherschwefelsaurem  Salz 
(s.S.  126)  durch  Erwärmen  mit  Kaliumsulf hydrat  in  konzentrierter 
alkoholischer  bzw.  wässeriger  Lösung: 

CaHgjBr  +  KiSH  =  CaHB-SH  +  KBr. 

2.  Femer  aus  Alkoholen  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
phosphor (Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Schwefel,  KekuU). 

2  a.  Durch  Überleiten  eines  Gemisches  von  SchwefelwasserstoJQE 
und  Alkoholdämpfen  (die  primären  liefern  bessere  Ausbeuten  als  die 
sekimdären)  über  Thorerde  bei  300  bis  360^;  in  geringerer  Menge  ent- 
steht gleichzeitig  Thioäther  (C.  1910,  n,  288). 

Analog  entstehen  die  Thioäther:  1.  aus  Halogenalkyl  oder 
alkylschwefelsaurem  Salz  durch  neutrales  Schwefelkalium: 

2C2H5.0.S03K  +  K2S  =  (C2H5)2S  +  2K2SO,; 

2.  durch  Behandlung  der  Äther  mit  Phosphorpentasulfid ; 

3.  aus  Halogenalkyl  und  Mercaptannatrium ; 

4.  durch  Destillation  der  Quecksilbermercaptide ,  neben  Queck- 
silbersulfid ; 

5.  durch  Überleiten  von  Mercaptandämpfen  über  Cadmiumsulfid 
bei  etwa  300®  (0. 1910,  n,  790). 

6.  Bei  gewissen  komplizierteren  Verbindungen,  speziell  der 
aromatischen  Reihe,  vermag  Schwefel  in  der  Hitze  auch  direkt 
substituierend  an  Stelle  von  Wasserstoff  einzutreten,  nicht  hin- 
gegen bei  den  Paraffinen. 

Auch  „gemischte  Sulfide"  (s.  „gemischte  Äther")  sind 
darstellbar,  z.  B.  C2H5.S.CH3,  Äthylmethylsulfid. 

Verhalten.  A.  der  MercaptaV'C.  1.  Die  Alkalisalze  entstehen 
durch  Einwirkung  von  metallischem  Kalium  oder  Natrium.  Die 
Quecksilbersalze  bilden  sich  beim  Erwärmen  der  alkoholischen 
Mercaptanlösung  mit  Quecksilberoxyd  („Mercaptan"  =  „mercurio 
aptum").  Quecksilberchlorid  gibt  schwer  lösliche  Doppel  Verbin- 
dungen. Die  Bleisalze  entstehen  aus  Mercaptan  und  Bleiacetat 
in  alkoholischer  Lösung  und  sind  meist  gelb  gefärbt. 

2.  Salpetersäure  führt  die  Mercaptane  über  in  Alkylsulfo- 
säuren,  z.  B.:  C2H6  .  SH  +  3  0  =  C2H5  .  SO3H  (Äthylsulfosäure). 

3.  Die  Mercaptane  oxydieren  sich  in  Form  der  Natriumsalze 
durch  Jod  oder  Sulf urylchlorid ,  SOgCla  (B.  18,   3178),  häufig 

8* 
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auch  in  ammoniakalischer  Lösung  an  der  Luft  zu  Disulfiden^  z.  B. 
Äth^Jdisulfid,  (€2115)283: 

2  CaHgS .  Na  +  Ja  =  (C2H6)aSa  +  2  Na  J, 

welche  durch  naszierenden  Wasserstoff  wieder  reduziert  werden  und 
mit  Salpetersäure  Bisiüfoxydej  z.  B.  Mhyldisulfoxyd  (03115)28202, 
liefern. 

4.  Dureh  konzentrierte  Schwefelsäure  entstehen  keine  den 
Ätherschwefelfläuren  analogen  Produkte,  sondern  Disulfide,  wobei  die 
Schwefelsäure  selbst  zu  Schwefeldioxyd  reduziert  wird. 

B.  Verhalten  der  Thioäther,  1.  Sie  geben  mit  Metallsalzeu 
Doppelverbindungen,  z.  B.  (€2015)2 8. Hg CI2. 

2.  Sie  zeigen  die  Fähigkeit,  Halogen  oder  Sauerstoff 
zu  binden.  So  bildet  Athylsulfid  mit  Brom  ein  Dibromid, 
(C2H5)2  8.Br2,  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Wasserstoff- 
superoxyd das  IHMhylsiüfoxyd: 

(C2H5)2S  +  0  =   (C2H5)2S0. 

Durch  stärkere  Oxydation  werden  die  Sulfide  oder  Sulf- 
oxyde  in  Sulfone  verwandelt,  z.  B.:  Äthylsulfid  in  (Di)äthyl- 
sulfon,  (C2H5)2S02,  Äthylmethylsulfid  in  Äihylmethylstdfon, 
(CH8)(C2H5)S02.  Die  Sulfoxyde  werden  durch  naseierenden 
Wasserstoff  zu  Sulfiden  reduziert,  nicht  aber  die  (einfacheren) 
Sulfone, 

3.  Sehr  interessant  ist  das  Verhalten  der  Sulfide  gegen 
Halogenälkyl.  Z.  B.  vereinigen  sich  Schwefelmethyl  und  Jodmethyl 
schon  in  der  Kälte  zu  Trimethylsiüfonium-'  (auch  „sw?/?w-")  jodid^ 
(CH8)8SJ,  welches  beim  Erhitzen  rückwärts  in  seine  Komponenten 
zerfällt.  Dasselbe  verhält  sich  ganz  wie  ein  jodwasserstoffsaures 
Salz  und  liefert  mit  feuchtem  Silberoxyd  (nicht  mit  Alkali)  eine 
Base:  Trimethylsulfoniumhydroxyd ,  (CHg)3S.0H.  Dieselbe  steht 
als  Base  an  Stärke  dem  Kalihydrat  nicht  nach  und  ist  demselben 
außerordentlich  ähnlich. 

Methylsolfhydrat  (Methanthiol) ,  GHg.SH  (Dumas  und  Pätgot). 
Findet  sich  in  den  gasförmigen  Produkten  von  bei  Luftabschluß  ver- 
laufenden Gärungen  von  Eiweiß  usw.,  daher  auch  z.  B.  in  den  mensch- 
lichen Darmgasen.  Widerlich  riechende  Flüssigkeit,  schon  bei  -j-  6^ 
siedend.     Leichter  als  Wasser. 
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Methylsttlfid  (Methan - thio - methan) ,  Schwefelmethyl,  (CH3)aS 
(Regnault),  UnaDgenehm  bzw.  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.   S.-P.  37^. 

Athylsulfhydrat  (Äthanthiol) ,  Äthylmercaptan,  „Mercaptan^, 
(^aHg.SH,  gleich  CH3.CH2.SH  (Zeise,  1833).  Äußerst  widrig 
riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  37*^.  Dient  technisch  zur  Dar- 
stellung von  Sulfonal.  Metallisches  Natrium  oder  Natriumäthylat 
in  Alkohol  erzeugt 

Natriummercaptid,  CaHj.SNa.     Weiß,  kristallinisch. 

Qaecksilbermercaptid,  (C2H5 . 8)2  Hg  (s.  o.),  bildet  aus  Alkohol 

kristallisierende,  weiße  Blättchen.     Mit  Quecksilberchlorid  liefert 
Mercaptan  einen  weißen  Niederschlag  von  C2H5.S.HgCl. 
n-Butylmercaptan:  im  Stinkdachsdrüsensekret. 

Äthylsulfid,  „Diäthylsulfid'',  Schwefeläthyl,  (C2H5)2S.  Flüssig- 
keit vom  S.-P.  92®,  in  Wasser  unlöslich.  Seine  Bromverbindung 
(CaS6)2SBr2  (s.  o.)  bildet  gelbe  Oktaeder. 

Ätfayldisnlfid  (Äthan -dithio-äthan),  (C2H5)2S2.  Darstellung  aus 
Mercaptan  und  Jod.  Unangenehm  riechende,  relativ  hoch,  bei  151®, 
siedende  Flüssigkeit. 

Äfliyl8iiIfoxyd(Äthan-sulfoxy-äthan),  Diäthylsulfoxyd,  (02H5)2SO. 
Dicke,  wasserlösliche  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  1  Mol.  Salpetersäure 
vereinigen  kann.     Leicht  reduzierbar  zum  Sulfid. 

Äfliyteallon  (Äthan  -  sulfon  -  äthan) ,  Diäthylsülfon ,  (C2  3:5)2  SO2. 
Kristalle;  siedet  unzersetzt  und  ist  nicht  reduzierbar. 

Trimethylstilfoniiiinlodid ,  (CH3)3SJ  (s.  o.),  entsteht  auch  durch 
Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Schwefel.    Weiße,  wasserlösliche  Kristalle. 

Trimetiiylstilfoiiiaiiihydroxyd,  (CH8)sS.0H  (Öfele  1864,  Cahours), 
Aus  dem  Jodid  durch  feuchtes  Silberoxyd  darzustellen  (s.  o.).  Dem 
Kalihydrat  sehr  ähnliche,  nicht  unzersetzt  flüchtige  Base,  welche  aus 
der  Luft  Kohlensäure  anzieht,  die  Haut  ätzt,  Anunoniak  austreibt, 
mit  Säuren  unter  Wärmeentwickelung  Salze  bildet  usw. 


Konstitatioil.  Da  im  Äthylsulfid  beide  Alkoholradikale  an  Schwefel 
gebunden  sind,  so  wird  dies  auch  im  Äthylsulfon  der  Fall  sein. 
Anderenfalls  wären  die  Sulfone  voraussichtlich  leicht  verseifbar  (siehe 
äthylschweflige  Säure).    Der  Schwefel  ist  in  ihnen  daher  wahrschein- 

C    H  \^y^0 

lieh  sechswertig,    entsprechend  der  Formel   n^n /^^O*     isomere 

der  Sulfone,  welche  leicht  verseifbar  sind,  hat  man  gleichfalls  kennen 
gelernt  (s.  Otto,  B.  18,  2493 ;  26,  430). 

Die Sulfonium Verbindungen  sind  ,atomistisohe"  Verbindungen 

mit  vierwertigem    Schwefel,    z.  B.   Trimethylsulfoniumhydroxyd, 

rv 
(CH3)8=S-OH;  die  „additionelle"  Formel,  (CHg)2S  +  OHsOH,  würde 
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keine  Bechenschaft  yon  dem  stark  basischen  Charakter  dieser  Substanz 
geben,  da  nicht  verständlich  wäre,  wie  ein  solcher  durch  Hinzutreten 
des  neutralen  Methylalkohols  zu  dem  gleichfalls  neutralen  Methylsulfid 
hervorgerufen  werden  sollte.  Erstere  Formel  wird  besonders  auch 
durch  die  Darstellung  optisch  aktiver  Sulfonium Verbindungen  be- 
stätigt; in  diesen  ist  ein  dem  „as3nnmetrischen*  Kohlenstoff atom 
(fl.  8.44)  entsprechendes ,  an  vier  untereinander  verschiedene  Gruppen 
gebundenes  Schwefelatom  anzunehmen. 

In  bezug  auf  Isomerien  walten  im  übrigen  bei  den  Schwefel- 
verbindungen  dieselben  Verhältnisse  ob  wie  bei  den  entsprechenden 
Sauerstoffverbindungen. 

Auch  Stilfide  ungesättigter  Alkoholradikale  existieren,  z.  B. : 
Vinylsttlfid  (Äthen-thio-äthen),  (C2H3)2S,  in  ÄUium  ursinum  nach- 
gewiesen, S.-P.  101^,  und 

Allylsullid  (Propen-thio-propen),  (C3H5)2S  (Wertheim,  1844), 
welches  im  Öl  von  Allium  sativum,  dem  Knoblauchöl,  in  Thlaspi 
arvense  usw.  enthalten  und  aus  AUyljodid  durch  Schwefelkalium 
darstellbar  ist  (Hofmann,  Gähours).  S.-P.  140®.  Vgl.  aber  B.  25, 
ß.  910).  

Selen-  und  Tellurverbindangen  von  Alkoholradikalen  sind  zum 
Teil  durch  höchst  widerwärtigen,  ekelhaften,  lang  anhaltenden  Geruch 
ausgezeichnet. 

C.  Ester  der  Alkohole  (mit  anorganischen  Säuren) 

und  ihre  Isomeren. 

Man  kann  die  Ester  (s.  S.  88  u.  96)  von  den  Säuren  in  der 
Weise  ableiten,  daß  man  den  vertretbaren  Wasserstoff  der  letzteren 
gegen  Alkoholradikale  austauscht,  wie  die  Salze  durch  Austausch 
des  Wasserstoffs  gegen  Metall  entstehen: 

HNO3  KNO3  (C2H5)N03. 

Oder  man  leitet  sie  von  den  Alkoholen  ab  durch  Austausch  des 
alkoholischen  WasserstofEatoms  gegen  das  Säureradikal  (bzw.  den 
mit  OH  verbundenen  Säurerest): 

C2H5 . 0 .  H  C2H5 . 0 .  (NO2)  C2H5  . 0  .  (SO3H). 

Die  verschiedenen  Schreibweisen  der  Ester,  wie  (C2H5)N03, 
N 03(02115),  CgHg.O.NOa  usw.,  sind  gleichberechtigt. 

Von  einbasischen  Säuren  gibt  es  nur  eine  Art  von  Estern, 
welche  den  neutralen  Salzen  derselben  analog  sind:  die  neutralen 
Ester. 
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Von  zweibasischen  Säuren  existieren  zwei  Reihen  von 
Estern:  1.  saure  Ester,  den  sauren  Salzen,  und  2.  neutrale 
Ester,  den  neutralen  Salzen  entsprechend,  z.  B. : 

(C2H5)HS04,  saurer  Ester,  und 

(C2H5)2S04,  neutraler  Ester  der  Schwefelsäure. 

Von  dreibasischen  Säuren  kennt  man,  wie  drei  Arten 
von  Salzen,  so  auch  drei  Esterarten  usw. 

Die  Zusammensetzung  der  Ester  ist  daher  jener  der  Salze  voll- 
kommen analog,  so  daß  man  in  die  Definition  der  mehrbasischen 
Säuren  ihr  Verhalten  bei  der  EsterbilduDg  mit  einschließen  kann. 

Die  neutralen  Ester  sind  meist  flüssig,  von  neutraler 
Keaktion  und  oft  sehr  angenehmem  Geruch  sowie  relativ  niedrigem 
Siedepunkte;  sie  sind  (ev.  im  Vakuum)  unzersetzt  flüchtig  und 
meistens  in  Wasser  fast  oder  ganz  unlöslich. 

Die  sauren  Ester  hingegen,  auch  Estersäuren  genannt, 
sind  sauer  reagierende  und  weit  unbeständigere,  in  Wasser  ge- 
wöhnHch  sehr  leicht  lösliche  Substanzen,  die  nicht  ohne  Zersetzung 
flüchtig  sind  und  noch  als  Säuren  fungieren,  also  Salze  und  Ester 
bilden  können.     Sie  sind  geruchlos. 

Alle  Ester  sind  dadurch  charakterisiert,  daß  sie  beim  Kochen 
mit  Alkalien  oder  mit  Säuren,  oder  auch  beim  Überhitzen  mit 
Wasserdampf  (auf  150®,  180®),  zuweilen  schon  beim  Mischen 
mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wasseraufnahme 
rückwärts  in  ihre  Komponenten  zerfallen,  „VCfSClft**  werden 
(s.  S.  93). 

Bildttngsweisen.  l.  Ester  entstehen  häuflg  direkt  aus  ihren 
Komponenten  unter  Wasseraustritt  (Gleichung  S.  96). 

Indessen  verläuft  diese  Reaktion  selbst  bei  Siedetemperatur 
meist  sehr  langsam.  Durch  Zusatz  einer  starken  Säure,  z.  B.  von 
konzentrierter  Schwefelsäure,  oder  durch  Einleiten  von  trockenem 
Chlorwasserstoffgas  wird  die  Esterbildung  sehr  beschleunigt; 
Gegenwart  selbst  geringer  Mengen  Wasser  wirkt  stark  verzögernd. 

Eine  direkte  Esterbildung  verläuft  nicht  quantitativ,  wegen  Eück- 
värtBzersetzung  des  gebildeten  Esters  durch  das  bei  der  Reaktion  ent- 
stehende Wasser;  bei  äquivalenten  Mengen  Alkohol  und  Säure  wird 
ein  selbst  bei  anhaltendem  Erwärmen  nicht  überschreitbarer  Gleich- 
gewichtszustand erreicht.  Näheres  vgl.  bei  den  Estern  der  Fettsäuren 
(Kap.  VII,  A). 
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2.  Man  behandelt  den  Alkohol  mit  dem  Chlorid  der 
Säure,  z.  B. : 

SOCI2  +  2  C2H5 .  OH  =  SO(OC2H6)2  +  2  HCL 

3.  Man  erhitzt  das  Silbersalz  der  Säure  mit  Alkyljodid: 

2  C2H5  J  +  SO.Aga  =  S0,(C2H5)2  +  2  AgJ. 

Es  ist  dies  eine  sehr  allgemein  anwendbare,  auf  doppeltem 
Austausch  beruhende  Methode,  welche  aber  oft  zu  Isomeren  der 
zu  erwartenden  Ester  führt  (s.  u.). 


Außer  den  wirklichen  Säureestern  werden  in  diesem  Abschnitt 
auch  einige  Klassen  von  Säurederivaten  abgehandelt,  welche  jenen 
isomer  sind  und  sich  von  ihnen  zumal  durch  ihre  Nichtverseifhar- 
keitj  also  durch  größere  Beständigkeit y  unterscheiden:  die  Nitro- 
verbindungen, Sulfosäuren,  Phosphinsäuren  usw.  Auch  sollen 
aus  Zweckmäßigkeitsgründen  bereits  hier  die  Cyanwasserstoffsäure- 
derivate  der  Alkohole  besprochen  werden.  Dieselben  zeigen  gleich- 
falls nicht  die  normale  Esterverseifbarkeit  in  Alkohol  und  Säure,  zer- 
fallen vielmehr  durch  verseifende  Mittel  in  anderer  Bichtung. 

1.    Ester  der  Salpetersäure  (Alkylnitrate). 

Man  stellt  dieselben  direkt  aus  den  Komponenten  dar,  wobei 
man  zur  Beseitigung  der  oxydierend  wirkenden  salpetrigen  Säure  etwas 
Harnstoff  zusetzt. 

Sie  sind  bewegliche  Flüssigkeiten  von  angenehmem  Geruch 
und  süßem  Geschmack,  aber  bitterem  Nachgeschmack,  welche  in 
Wasser  fast  unlöslich  sind. 

Die  Salpeters äureester  enthalten  sehr  viel  Sauerstoff  im 
Molekül  in  leicht  abgebbarer  Form  und  explodieren  daher  bei 
plötzlichem  starkem  Erhitzen.  Sie  sind  durch  Kochen  mit  Alkalien 
leicht  verseif  bar,  wobei  aber  außer  Nitrat  auch  Nitrit  entsteht 
(B.  39,  2752).  Zinn  und  Salzsäure  reduzieren  sie  zu  Hydroxyl- 
amin,  NH2OH  (Lossen)^  z.  B.; 

C2H5.O.NO2  +  6H  =  C2H5.OH  +  HO.NH2  +  H2O; 

also  tritt  auch  hier  Abspaltung  des  Stickstoffs  vom  Alkoholradikal, 
ähnlich  wie  bei  der  Verseifung,  ein. 

Methylnifrat,  CH3.O.NO2,  ist  eine  farblose,  bei  66^  siedende 
Flüssigkeit. 

Äthylnitrat,  CgHß.O.NOa  (Mülon),  S.-P.  870.  Brennbar 
mit  weißem  Licht. 
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Mit  Hydroxylamin  liefert  Athylnitrat  bei  Gefj^enwart  von  Natrium- 
aikoholat  das  Natriumsalz  des  Nitrohydroxylamins : 

OaHß.O.NOa  +  NHa-OH  =  CaHg.OH  +  NOa.NH.OH. 

Hierüber  und  über  sonstige  Anwendungen  der  Salpetersäureester 
als  .Nitrierungsmittel"  (Kap.  XIX)  s.:  Angelt,  Über  einige  sauerstoff- 
haltige Yerbindungen  des  Stickstoffs,  Stuttgart,  Enke,  1908. 

2.    Derivate  der  salpetrigen  Säure. 
(Nitrite  und  die  isomeren  Nitroverbindungen.) 

a)  Ester  der  salpetrigen  Säure,  HO. NO. 
Werden  durch  Einleiten  von  Stickstofftrioxyd  in  die  Alko- 
hole oder  durch  Einwirkung  von  Alkalinitrit  und  Schwefelsäme 
auf  dieselben  erhalten.  Ge würzig  riechende  Flüssigkeiten  von 
neutraler  Reaktion  und  sehr  niedrigem  Siedepunkte.  Sie  sind 
leicht  verseif har;  auch  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird 
Alkohol  zurückgebildet,  neben  Ammoniak. 

Konstitution:  s.  Nitroverbindungen. 

Äthylnitrit,  CaHg.O.NO  (Kunkel,  1681,  früher  „versüßter 
Weingeist"  oder  „Salpeteräther"  genannt).  Darstellung:  Wällach, 
A.  253,  251.  Bewegliche  Flüssigkeit,  durchdringend  ätherisch, 
etwa  wie  Borsdorfer  Apfel  riechend  und  eigentümlich  stechend 
schmeckend.  S.-P.  +17®.  Brennt  mit  heller,  weißer  Flamme. 
Die  weingeistige  Lösung  ist  als  „Spiritus  aetheris  nitrosi"  offizineil 
und  wird  als  Geschmackskorrigens  verwendet. 

Äthyl-  wie  auch  Amylnitrit  werden  zur  Darstellung  von  Diazo- 
verbindungen  (s.  Kap.  XXI,  A)  sowie  von  Nitrosaten  (s.  S.  62)  an- 
gewandt. 

Methylnitrit,  C Hg .  0 .  NO.    Gasförmig. 

boamylnitrit,  CgHn.O.NO.  S.-P.  95«.  Schwach  gelb- 
liche Flüssigkeit.  Wird  als  Arzneimittel  verwendet;  es  bewirkt 
Erweiterung  der  Blutgefäße  und  Erschlaifung  der  kontraktilen 
Muskeln. 

Mit  diesen  Estern  sind  isomer  die 

ß)   Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 
Dieselben  sind  meist  farblose  Flüssigkeiten  von  ätherischem 
Geruch,   welche    sich    in    Wasser    kaum    oder    nicht    lösen    und 
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wesentlich  höher  sieden  als  die  Isomeren.  Sie  sind,  wie  letztere, 
unzersetzt  destillierbar,  und  einzelne  explodieren  bei  raschem 
Erhitzen.  Von  den  Salpetrigsäure  -  Estern  sind  sie  fundamental 
dadurch  verschieden,  daß  sie  nicht  verseif har  sind  und  durch 
Eeduktion  Aminoverhindungen j  Amine  (s.  Kap.  IV,  D)  liefern, 
daß  also  der  Stickstoff  nicht  abgespalten  wird; 

CH3.NO2  +  3H2  =  CH3.NH2  +  2H2O. 

Nitromethan,  CH3.NO2  (Kolbe;  V.Meyer,  1873).  S.-P.  lOl«. 
Schwerer  als  Wasser.     Darstellung  nach  2.  (B.  42,  3438). 

Nifroäthan,  C2H5.NO2  (F.  Met/er  und  Stüher,  1872).  S.-P. 
113  bis  114^.  Der  Dampf  explodiert  noch  nicht  bei  weit  höherer 
Temperatur.     Brennt  mit  heller  Flamme. 

Bildlingsweiseil.  Die  Nitroverbindungen  entstehen:  1.  durch 
Behandlung  von  Jodalkyl  mit  salpetrigsaurem  Silber 
(F.  Meyer):  CHg J  +  AgNOg  =  CH3 . NO2  -f  AgJ. 

Hierbei  entsteht  aus  Jodmethyl  Nitromethan;  aus  Jodäthyl  hin- 
■gegen  Nitroäthan  zu  etwa  gleichen  Teilen  mit  dem  Isomeren.  Aus  den 
höheren  Alkyljodiden  entstehen,  neben  zurücktretenden  Mengen  Nitro- 
alkyl,  überwiegend  Salpetrigsäureester.  Von  diesen  sind  erstere  durch 
Destillation  leicht  zu  trennen.    Beaktionsmechanismus :  B.  31,  13.50. 

2.  Femer  bildet  sich  Nitromethan  aus  monochloressigsaurem  Kali 
und  salpetrigsaurem  Kali  (Kolbe)^  indem  die  durch  Austausch  von  Chlor 
gegen  die  Nitrogruppe  wohl  zunächst  entstehende  Nitroessigsäure  sofort 
Kohlensäure  abspaltet  (s.  S.  124,  3.). 

3.  Höhere  Homologe  des  Nitromethans  und  -äthans  entstehen 
aus  Halogennitromethan(äthan)  mit  Zinkalkyl  (B.  26,  129). 

4.  Durch  Einwirkung  heißer  verdünnter  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1,075)  unter  Druck  auf  die  Paraffine  (B.  25,  B.  108;  26,  B.  878; 
27,  B.  468;  28,  1852;  Beaktionsmechanismus:  B.  42,  1372);  z.B.: 

CßHi^  +  HNO3  =  C6H13.NO2  (Nitrohexan)  -|-  H2O. 

Konzentrierte  Salpetersäure  wirkt  hier  nicht,  wie  bei  den  Benzol- 
kohlenwasserstoffen (s.  Kap.  XVI),  nitrierend. 

Die  Konstitution  der  Nitroverbindungen  ergibt  sich  aus 
der  Tatsache,  daß  sie  nicht  verseif  bar  sind,  daß  bei  ihrer  Reduktion 
der  Stickstoff  nicht  abgespalten  wird  und  letzterer  in  den  hier- 
durch entstehenden  Aminen  (s.  d.)  direkt  an  Kohlenstoff  gebunden 
ist.  Daher  muß  auch  in  ihnen  der  Stickstoff  direkt  an  das  Alkohol- 
radikal,  d.  h.  an  Kohlenstoff  gebunden  sein,  so  daß  ihre  Konstitutions- 
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formel  ist:  R.NO2;  z.B.  Nitromethan ,  CH3.NO2,  d.i.  (je  nach- 
dem Stickstoff  fünf-  oder  dreiwertig  ist): 

H3C-N<^     oder  eher     H3C-N<^ 

Direkt  an  ein  Alkoholradikäl  gebundener  Stickstoff  wird  also 
durch  verseifende  Mittel  nicht  ohne  weiteres  abgespalten. 

Da  der  Stickstoff  der  isomeren  Salpetrigsäureester  hin- 
gegen bei  der  Verseifung  wie  auch  bei  der  Reduktion  leicht  vom 
Alkoholradikal  abgelöst,  und  hierbei  Alkohol  zurückgebildet  wird, 
so  ist  jener  offenbar  nicht  direkt  an  Kohlenstoff  gebunden,  sondern 
durch  Vermittelung  von  Sauerstoff.  Die  Salpetrigsäureester  er- 
halten daher  die  Konstitutionsformel  R.O.NO;  z.B.  Methylnitrit, 
CH3.O.NO,  d.  i.  (bei  dreiwertigem  Stickstoff):  CH3-0-N=0. 

Verhalten*  1.  Durch  Reduktionsmittel,  wie  Eisen  und 
Essigsäure,  Zinn  und  Salzsäure,  entstehen  Amine,  s.  oben. 

Als  Zwischenprodukte  treten  dabei  Aid-  bzw.  Ketoxime  (siehe 
Kap.V,  Au.  B;  C.  1899,  I,  597)  und  Alkyl-Hydroxylamine  (S.  141) 
auf;  B.  25,  1714;  27,  1350. 

2.  Sind  die  Nitroverbindungen  primär  oder  sekundär, 
d.h.  leiten  sie  sich  von  primären  oder  sekundären  Alkoholen  ab, 
so  daß  das  die  Nitrogruppe  bindende  Kohlenstoffatom  gleichzeitig 
noch  mit  Wasserstoff  verbunden  ist,  so  besitzen  sie  den  Charakter 
von  Säuren  und  lösen  sich  in  wässerigen  Alkalien.  In  den  so 
entstehenden  Metallsalzen  ist  das  Metallatom  nicht  an  Kohlenstoff, 
sondern  an  Sauerstoff  gebunden,  z.  B.  entsprechend  der  Kon- 
stitutionsformel CH3 .  CH:NOONa,  aci-Nitroäthannatrium 
(Salz  einer  y^Nitronsäure^);  die  Salze  entstehen  mithin  unter  Um- 
lagerung  des  ursprünglichen,  nicht  sauren  Nitrokörpers  in  den 
sauren  und  bedeutend  reaktionsfähigeren  „aci^^Nitrokörper: 

>C<^0    ->  >C-NO.OH. 

Ja 

Dementsprechend  verläuft  die  Salzbildüng  nicht  momentan,  sondern 
langsam,  was  sich  durch  die  allmähliche  Abnahme  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  messend  verfolgen  laut.  Die  primären  und  sekundären 
Nitroverbindungen  sind  somit  keine  echten  Säuren,  sondern  „Pseudo- 
sänren'*  (Hantzsch),  da  die  Bildung  der  Salze  mit  Änderung  der 
Konstitution  verbunden  ist.    Vgl.  femer  Phenylnitromethan. 
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Anders  verhalten  sich  die  Nitroverbindungen  tertiärer  Alko- 
hole (z.B.  tertiäres  Nitrobutan);  sie  haben  keinen  Säurecharakter. 

Der  Wasserstoff  in  den  primären  und  sekundären  Nitroderivaten, 
welcher  am  gleichen  Kohlenstoff atom  steht  wie  die  Nitrogruppe,  kann 
gegen  Brom  ersetzt  werden.  Solange  neben  diesem  Brom  und  der 
Nitrogruppe  noch  Wasserstoff  an  dem  betreffenden  Kohlenstoffatom 
vorhanden  ist,  besitzt  die  Verbindung  stark  sauren  Charakter;  wird 
er  aber  auch  gegen  Brom  ersetzt,  so  wird  sie  neutral;  z.  B.  ist 
CH3  .  GBrs  .  NO2,  Dibromnitroäthan,  neutral. 

3.  Mit  starker  Natronlauge  bei  50^  liefert  Nitromethan  (I) 
Methazonsäure  (II)  (Nitroacetaldoxim,  B.  40,  3435),  die  beim  Kochen 
damit  in  Nitroessigsäure  (III)  übergeht;  letztere  ist  frei  und  trocken 
sehr  beständig,  verliert  aber  in  wässeriger  Lösung  leicht  Kohlensäure 
unter  Eückbildung  von  Nitromethan  (B.  42,  3925;  vgl.  S.  122,  2.); 

(I)-2N02.CH3— -^    (II)  NOa.CHa.CHiNOni^ 

(in)  NO2.CH2.cooH. 

4.  Die  primären  Nitroverbindungen  geben  mit  konzentrierter 
Salzsäure  bei  140^  Säuren  der  Essigsäurereihe  von  gleichem 
Kohlenstoff gehalte,  neben  Hydroxylamin.  Zwischenprodukt  sind  die 
Hydrozamsäuren  (Kap.  YII,  J) ;  s.  B.  35,  48 : 

o^      f^    /.H  R.CH2.NO2  -^  R.C(OH):NOH  5!^  E.CO.OH  +  H2NiOH. 

5.  Die  Nitroalkyle  verhalten  sich  gegen  salpetrige  Säure 
sehr  verschieden.  Die  primären  geben  damit  Nitrolsäuren,  die 
sekundären  Pseudonitrole,  die  tertiären  reagieren  nicht  da- 
mit.   So   entsteht  aus  Nitroäthan,   CHg.C^^f^,    ,»Alfayliiitrolsäiire<<, 

Ja 

NOH 
CH3  .  C^-^q-Q    ,  eine  lichtgelbe  Kristalle  bildende  Säure,  deren  Alkali- 

salze  intensiv  rot  gefärbt  sind.  Analog  verhält  sich  normales  Nitro- 
propan.  Hingegen  gibt  sekundäres  Nitropropan,  (CH3)2CH.NO,  das 
y^opylpsendonitrol" ,  (CH3)2C(NO).N02,  eine  weiße,  kristallisierte, 
indifferente,  nicht  saure  Substanz,  die  geschmolzen  oder  in  Lösung 
blau  gefärbt  ist. 

Diese  Beaktionen,  .welche  übrigens  nur  bei  den  niedrig-molekularen 
Alkoholen  eintreten  (bei  den  primären  bis  Cg,  bei  den  sekundären  bis 
C5;  Beaktion  auf  hochmolekulare  Nitroverbindungen,  s.  B.  28,  1850), 
sind  geeignet  zur  Unterscheidung  der  primären,  sekundären  oder  ter- 
tiären Natur  eines  Alkohols  (S.  96).  Man  löst  die  aus  deren  Jodiden 
leicht  darstellbaren  Nitrokohlen Wasserstoffe  in  Kalilauge,  versetzt  mit 
Natriumnitrit,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  macht  wieder  alkalisch 
und  beobachtet,  ob  eine  Eotfärbung  (primärer)  oder  eine  Blaufärbung 
(sekundärer)  oder  gar  keine  Färbung  (tertiärer  Alkohol)  auftritt. 

NOH 
Die  aus  Nitromethan  entstehende  Metfaylnitrolsäiire,  H-C^j^q     (I), 

gibt  mit  Soda  unter  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  das  wahrschein- 


■  nv 
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lieh  trimolekulare  Fonnnitriloxyd  (11) ;   dieses  lagert  sicli  mit  Alkalien 
inCyansäure,  mit  Säuren  in  Knallsäure  um  (Wieland,  B.42,  803): 

O 
/\       ^>^  O :  C  :  NH  (Oyansäure) 


(I)  H.C^^^f   -=g.     (U)    H.C=N  <^ 

JN  U2      -HNO,  ^-^  C  :  N  .  O 


H  (Elnallsäure). 


Anhang  zu  den  Nitroverbindungen. 

Chlorpikrin,  CCI3.NO2,  ist  eine  schwere  Flüssigkeit  von 
äußerst  stechendem  Gerüche  und  dem  S.-P.  112®,  welche  aus  vielen 
Kohlenwasserstoffverbindungen  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von 
Salpetersäure  und  Chlor,  Chlorkalk  usw.,  besonders  reichlich  aus 
Pikrinsäure  und  Chlorkalk  entsteht. 

Auch  Di-,  Tri-undTetranitroderivate  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe existieren,  so  Dinitromethan ,  CH2(N02)2»  gelbliches,  sehr 
unbeständiges  Öl,  das  Metallsalze  liefert  (B.  26,  3003);  Nitrofomi, 
CH(N02)8,  ®i°ö  i^  ibrer  Zusammensetzung  dem  Chloroform  ent- 
sprechende farblose,  kristallisierbare  Verbindung,  und 

Tetraoitromethaiiy  0(NO2)4,  weijße  Kristalle,  unzersetzt  siedend. 
Letzteres  ist  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  hoch- 
konzentriei*te  Salpetersäure  leicht  erhältlich.  Es  löst  sich  in  den  ge- 
sättigten Paraffinen  farblos  auf,  während  die  ungesättigten  Oleflne  und 
die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  gelbe  Lösungen  von  Additions- 
verbindungen geben:  empfindliches  Beagens  zum  Nachweis  von 
Doppelbindungen  (B.  42,  4324;  43,  197). 

8.    Derivate  der  untersalpetrigen  Säure. 

Die  untersalpetrige  Säure,  HNO  bzw.  H2N2O2,  kann  in  einen 
Ester  von  der  Formel  C2H6O  .N=N .  OC2H5,  Dlazoäthoxan  {Zorn), 
übergeführt  werden;  ein  schon  bei  40®  explodierendes  Öl. 

Isomer  mit  diesen  Körpern  sind  die 

Aliphatischen  Nitrosoverbindungen, 

B.NO,  von  welchen  diejenigen  beständig  sind,  deren  (NO)'-Gruppe  an 
ein  tertiäres  Kohlenstoff atom  gebunden  ist,  während  die  sekundären 
Nitrosoverbindungen  leicht  in  die  entsprechenden  Isonitrosoverbindungen 
(Ketoxime,  s.  Kap. V,  B)  übergehen: 

'  >^^N0  "~^  >C=NOH. 

Im  festen  Zustande  bimolekular ,  sind  sie  farblos ;  im  flüssigen  mono- 
molekiilar,  blau  gefärbt.  Vgl.  Nitrosochloride ,  S.  67,  Pseudonitrole 
(Nitroso-nitroderivate)  8.  124,  Piloty,  B.  31,  452,  457  und  Nitroso- 
fettsäureester  (Kap.  VI,  D). 


I 
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4.    Ester  von  Säuren  des  Chlors 

sind  bekannt,  z.B.  Unterchloiigsäureäthylester ,  C2H5.O.CI»  und  ßber- 
chlorsäoreäthylester,  C2H5 .  O  .  CIO3.  Leicht  explodierende  Fläsmgkeiten. 
Ersterer  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch  von  Natron- 
lauge und  Alkohol  und  siedet  bei  36^. 

5.    Ester  der  Schwefelsäure. 

Die  neutralen  Ester  entstehen  unter  anderem:  a)  aus 
rauchender  Schwefelsäure  und  Alkohol;  b)  aus  Silbersulfat  und 
Alkyljodid;  c)  aus  Alkoholen  und  Sulf urylchlorid : 

SO2CI2  +  2  C2H6OH  =  S02(0C2H6)2  +  2  HCl. 

Die  sauren  Ester  der  primären  Alkohole,  „Ätherschwefel- 
säuren" genannt,  entstehen  direkt  aus  den  Komponenten.  Tertiäre 
Alkohole  liefern  keine  Ätherschwefelsäuren. 

a)  Schwefel8äareäthyIester,2)t(»%7s4*IM(C2H5.0)2S02,  ist 

eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  pfefferminz- 
artigem Gerüche.     Bei  starker  Kälte  fest.     S.-P.  208®. 

Leicht  verseifbar  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  (Ätherbildung) 
oder  Kochen  mit  Wasser  (nur  langsam  in  der  Kälte). 

Dimethylsulfat,  (CH3. 0)2802,  wird  erhalten  durch  Destillieren 
der  Methylschwefelsäure  (s.  u.)  im  Vakuum.  S.-P.  188®.  Sehr  giftig. 
Energisches  Methylierungsmittel. 

b)  Äthylschwefelsäure,   C2H5 .  SO^H,  =  CgHs .  0  .  SO3H 

{1802  Dabit)t  entsteht  beim  Vermischen  von  Alkohol  und  Schwefel- 
säure nach  der  bei  Äther  gegebenen  Gleichung  I,  indes  nicht 
quantitativ;  es  tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein  (s.  S.  119). 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  Schwefelsäure  scharf  durch 
die  Wasserlöslichkeit  ihrer  Baryum-,  Calcium-  und  Bleisalze 
und  kann  daher  von  ihr  durch  Darstellung  dieser  Salze  mittels 
Baryumcarbonat  usw.  leicht  getrennt  werden.  Sie  entsteht  auch 
aus  Äthylen  und  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur.  Bildet 
schön  kristallisierende  Salze,  welche  oft  schon  beim  Kochen  der 
konzentrierten  wässerigen  Lösung  langsam  Spaltung  in  schwefel- 
saures Salz  und  Alkohol  erleiden,  zumal  bei  Gegenwart,  über- 
schüssigen Alkalis.  Dieselben  werden  häufig  statt  Jodäthyl  usw. 
zur  Darstellung  anderer  Äthylverbindungen  benutzt. 
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Die  freie  Säure  wird  aus  dem  Baryumsalze  durch  die  be- 
rechnete Menge  Schwefelsäure  dargestellt  und  ist  eine  farblose, 
ölige,  am  Glase  nicht  haftende  Flüssigkeit,  die  langsam  schon  beim 
Verdunsten  oder  Aufbewahren  der  Lösung,  schnell  beim  Kochen, 
in  Alkohol  und  Schwefelsäure  zerfällt,  d.  h.  verseift  wird. 

Die  Methyl-,  Amyl-  usw.  Verfoindmigen  sind  analog. 

6.    Derivate  der  sohwefllgen  Säure 
(Sohwefligsäureester  und  die  isomeren  Sulfosäuren). 

ff)  Ester  der  schwefligen  Säure. 

SchwefUgsäureäthylester,  Diäthylmlßt,  (C2H5. 0)280,  ist  eine 
ätherisoh  riechende,  aus  Thionylchlorid ,  SOCI2,  und  Alkohol  darstell- 
bare Flüssigkeit  von  PfeflFerminzgeruch.     S.-P.  158®. 

Eine  direkte  Verseifung  des  Diäthylsulfits ,  etwa  zunächst  unter 
Bildung  von  äthylschwefligsaurem  Kali,  C2H5.O.SO.OK,  gelingt 
nicht;  man  erhält  vielmehr  mittels  Kaliumhydroxyd  (1  Mol.)  unter 
ümlagerung  äthylsulfonsaures  Kali  (s.  u. ;  B.  31,  406).  Hingegen 
entsteht  das  NHs-Salz  ersterer  Säure  aus  Schwefeldioxyd  und  Ammo- 
niak plus  absolutem  Alkohol.    Zersetzliche  Masse. 

Analoge  Ester  anderer  Alkohole  sind  bekannt. 

ß)  Sulfosäuren  (Sulfonsäuren)  und  ihre  Ester. 

BildongSWeisen.  l.  Aus  Alkyljodid  und  schweflig- 
saurem Natron  oder  Ammoniak  entsteht  alkylsulfosaures  Salz: 


C2H5 


J  +  NaiSOgNa;  =  CaHg  .  SOgNa  -|-  NaJ. 


Statt  AJkyljodid  kann  auch  alkylschwefelsaures  Salz  verwendet 
werden  (B.  23,  908;  24,  B.  431). 

2.  Durch  Oxydation  von  Thioalkoholen  mit  Salpetersäure 
oder  besser  Permanganat  entstehen  Sulfosäuren: 

Caiiö  •  öH  -j-  3  O  =^  Oaiiö  •  0O3II. 

3.  Sulfosäureester  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkyl 
auf  Silbersulfit: 

2C2H6J  +  AgaSOg  =  (C2H5)2S03  +  2AgJ. 

4.  Äthylsulfosanres  Kali  entsteht  durch  partielle  Verseifung  aus 
SchwefligsäureäthyleBter  (s.  o.)  unter  Ümlagerung. 

a)  Äthylsttlfosiurey  Äthansulfansäure,  C2H5.SO3H  {Löwig 
1839,  H,  KopTß  1840),  ist  eine  starke,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
liche, hygroskopische,  einbasische  Säure  und  ist  durch  große  Be- 
ständigkeit ausgezeichnet,  indem  sie  beim  Kochen  mit  Alkalien 
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oder  Säuren  nicht  verseift  wird.  Wird  durch  kochende  konzen- 
trierte Salpetersäure  nicht  verändert,  auch  nicht  von  freiem  Chlor, 
erst  schmelzendes  Kali  zerlegt  sie.  Schmeckt  stark  sauer,  hinterher 
unangenehm.  Bildet  kristallisierende  Salze,  z.  B.  C2H5 .  SO3K  +  HaO, 
hygroskopisch;  ferner: 

G2H5  .  SOgNa  4-  H2O,  (C2H5  .  S03)2Ba  +  2  HgO  usf. 

Mit  Fünff ach-Chlorphosphor  geben  die  Sulfo säuren  Chloride, 
z.B.  die  Äthylsulf osäure  das  Äthylsulfochlorid,  C2H5SO2CI, 
eine  unzersetzt  bei  177^  siedende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
raucht  und  sich  mit  Wasser  wieder  zersetzt  zu  Äthylsulfosäure 
und  Salzsäure.  Naszierender  Wasserstoff  reduziert  es  zu  Mer- 
captan. 

Mit  Zinkstaub  liefert  es  das  Zinksalz  einer  eigentümlichen,  in 
Wasser  leicht  löslichen,  sirupösen  Säure,  der 

Äfhylsulfinsäure,  C2H5.SO2H,  welche  dureh  weitere  Beduktion 
ebenfalls  Mercaptan  gibt.  Ihr  Natriumsalz,  mit  Äthylbromid,  C2H5Br, 
behandelt,  gibt  Äthylsulf on.  Bildet  einen  dem  letzteren  isomeren  un- 
beständigen Ester  (s.  S.  117). 

Die  Methylsolfosäare,  GH3.SO3H,  wurde  von  Kolhe  1845  aus 
der  Verbindung  GOI3  .  SO2OI,  dem  Tlichlormefhyl8idfO€lllorid,  dargestellt, 
welches  durch  "Wechselwirkung  von  Schwefelkohlenstoff,  Chlor  und 
Wasser  erhalten  worden  war.     Sirupförmig. 

Verwandt  mit  der  Methylsulfosäure  sind: 
..  -"S  -  ^ '  Methandisiilfosäiire,  0H2(SO3H)2  (s.  Derivate  der  Glykole); 

Methantrisulfosätire,  OH(S03H)3  (kristallinisch),  usw. 

b)  ÄthylsoUosäureäthylester,  Ca  H5 .  S  O2 . 0 .  Ca  H5 ,  ist  isomer 

dem  Schwefligsäureäthylester,  aber  als  Ester  der  (beständigen) 
Äthylsulfosäure  nur  zur  Hälfte  verseifbar.  Man  stellt  ihn  aus 
Silbersulfit  und  Jodäthyl  dar.     S.-P.  213o. 

Die  Sulfosäureester  haben  beträchtlich  höheren  Siedepunkt  als 
die  isomeren  Schwefligsäureester. 

Konstitution«  Aus  der  Bildung  der  Sulfosäuren  aus  Thio- 
alkoholen  durch  Oxydation,  und  der  (indirekten)  Umkehrbarkeit 
dieser  Reaktion  (s.  Äthylsulfinsäure)  folgt,  daß  der  Schwefel  in 
ihnen  direkt  an  das  Alkoholradikal  gebunden  ist;  die  Äthylsulfo- 
säure hat  daher  die  Konstitution  C2H5.SO3H,  d.i.  wenn  man  den 

C  He     ^^    0 
Schwefel  als  sechswertig  betrachtet:     |t^!1>S<^>^- 
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Die  wenig  beständigen  eigentlichen  Schwefligsäureester 
enthalten  daher  offenbar  den  Schwefel  nicht  direkt,  sondern  durch 
Vermittelung  von  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  gebunden: 

Schwefligsäureäthylester,  C2H5.O.SO.O.C2H5  oder  SO(OC2Hß)2. 
7.   Ester  von  drei-  und  mehrbasisohen  Säuren. 

Ester  der  Phosphorsäure:  P0(0R)3,  PO(OB)a(OH),  und 
P0(OE)(OH)2(B  =  Alkyl)  existieren;  auch  solche  der  phosphorigen 
Säure  (zwei  Beihen,  B.  30,  1003)  und  der  unterphosphorigen 
Säure.    Verwandt  sind  die  Phosphinsäuren  usw.  (s.  Phosphine). 

Desgleichen  existieren  Ester  der  Borsäure  und  der  Kieselsäure. 

8.   Alkoholderivate  der  CyanwasserstofTsäure. 
(Nitrile  und  die  isomeren  Isonitrile.) 

Die  Cyanwasserstoff  säure,  HCN  (s.  Cyan  Verbindungen),  liefert 
durch  Austausch  ihres  Wasserstoffatoms  gegen  Alkoholradikale 
zwei  Klassen  von  Abkömmlingen,  welche  man  beide  nicht  als 
Ester  bezeichnen  kann ,  da  sie  bei  Verseif ung  nicht  rückwärts  in 
Alkohol  und  Blausäure,  sondern  nach  anderer  Eichtung  zerfallen. 

rt)  Cyanide  der  Alkoholradikale,  Nitrile. 

Farblose,  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper 
von  nicht  unangenehmem,  ätherischem,  schwach  lauchartigem 
Gerüche,  leichter  als  Wasser,  und  gegen  dieses  relativ  beständig. 
Die  Anfangsglieder  sind  mit  Wasser  mischbar,  die  höheren  darin 
unlösHch.  Sie  sieden  ungefähr  bei  gleicher  Temperatur  wie  die 
zugehörigen  Alkohole. 

Bildung.  1.  BeimErhitzen  von  Jodalkyl  mit  Cyankalium, 
oder  von  alkylschwefelsaurem  Kali  mit  Ferrocyankalium: 

CH3 J  +-  KCN  =  KJ  +  CH3 .  CN. 

Methyleyanid 

2.  Aus  den  einbasischen  Säuren,  welche  ein  Atom 
Kohlenstoff  mehr  als  die  nach  1  zu  verwendenden  Alkohole  ent- 
halten, durch  Destillation  ihrer  Ammoniaksalze  und  Behandlung 
der  zunächst  unter  Wasserabspaltung  gebildeten  Verbindungen, 
der Säureamide  (s. Kap. VIT,  E),  mit  einem  wasseren t ziehenden 
Mittel,  z.B.  Phosphorpentoxyd  (A.  W.  Hofmann),  auch Phosphor- 

Bernthsen,   Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  9 
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pentachlorid  oder  -sulfid;  auch  wohl  direkt  aus  den  Ammoniak- 
salzen der  Säuren  durch  Phosphorpentoxyd: 

a)  CH3.CO.ONH4  rrrHaO  +  CHs.CO.NHa; 

Acetamid 

b)  CH3.CO.NH2  — H2O  =  CH3.CN. 

Zufolge  dieser  Bildungsweise  heißen  die  Körper  auch  Nitrile 
der  einbasischen  Säuren,  z.B.  CH3.CN=  Methylcyanid  =  Aceto- 
nitril;  C2H6.CN  =  Propionitril  usw. 

3.  Die  höheren  Nitrile  (C  ^  5)  entstehen  aus  den  Amiden 
der  um  ein  Kohlenstoffatom  reicheren  Säuren  der  Essigsäurereihe, 
wie  aus  den  gleich  viele  C -Atome  enthaltenden  primären  Aminen, 
durch  Brom  und  Natronlauge  {A.  W.  Hofmann),     S.  Kap.  "VH,  E. 

4.  Aus  den  Oximen  der  Aldehyde  (s.  Kap.  V,  A)  durch  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid. 

Verhalten,  l.  Die  Nitrile  sind  sehr  reaktionsfähige  Körper, 
welche  durch  verseifende  Mittel:  Kochen  mit  Säuren,  mit  Alkalien, 
überhitzen  mit  Wasser  zerfallen  in  diejenigen  Säuren,  aus 
welchen  sie  auch  dargestellt  weMen,  und  Ammoniak  (die  Amide 
der  Säuren  können  dabei  als  Zwischenprodukte  entstehen): 

a)  CHj .  C=N  +  Ha  0  =  CHs .  C<^,  ^  ; 

b)  CH3 .  C<f!^  =  CHg .  C<^^  +  NH«. 

Es  ist  dies  eine  sehr  wichtige  Reaktion ,  weil  sie  von  den 
Alkoholen  CnH2n  +  i  «OH  zu  den  um  ein  Kohlenstoff atom  reicheren 
Säuren  der  Essigsäurereihe  CnB[2n-f  1  •  COOH  führt  {Franhland 
und  Kolbe,  1847). 

2.  So  wie  durch  Anlagerung  von  Wasser  an  Methylcyanid  Acet- 
amid, so  entsteht  mit  Schwefelwasserstoff  Thiacetamid. 

3.  Durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  entstehen  Amid Chloride 
oder  Imidchloride  (s.  Kap.  VII,  F);  durch  die  von  Ammoniak basen : 
Amidine  (s.  Kap.  VII,  H). 

4.  Anlagerung  von  Wasserstoff  führt  zu  Aminen  (S.  135): 
CHs  .  C=N  +  2  H2  =  CH3 .  CH2 .  NH2  (Ithylamin). 

5.  Durch  metallisches  Natrium  oder  durch  Katriumamid  tritt  Poly- 
merisation ein;  so  gibt  Methylcyanid  je  nach  den  Bedingungen  ent- 
weder das  dimolekulare,  indifferente  Acetodinitril,  OH3.C(:NH).CH9.CN 
bzw.   0H3.C(NH2):CH.CN  {E.  v.  Meyer),    oder    das   trimolekulare 


Isonitrile.  )  j^älj 

Kyanmethin  (s.  Kap.  XXXVII,  A),  eine  einsäurlge,  monokline  Prismen 
bildende  Base  {Frankland  und  Kolbe). 

Der  „0.^."  (S.  27)  der  Nitrile  wird  durch  Anhängen  von  „-nitriV 
au  den  Namen  des  KohlenwasserstofEs  mit  gleicher  Kohlenstoffzahl 
gebildet. 

Konstitution.     Siehe  bei  Isonitrilen. 


Acetonitril  (Äthannitril),  CH3 .  CN,  findet  sich  in  den  Destil- 
lationsprodukten der  Zuckerschlempe  und  im  Steinkohlenteer. 
S.-P.  82^.     Brennbar.     Mit  Wasser  mischbar. 

Propionitril  (Propannitril) ,  C2H5.CN,  Batyronitril ,  C3H7.ON, 
Valeronitrfl ,  C4  H9 .  C  N ,  sind  angenehm  bittermandelartig  riechende 
Flässigkeiten.     Palmitonitril,  C15H31.CN,  ist  paraffinähnlich. 

Auch  Cyanverbindungen  ungesättigter  Alkoholradikale  existieren, 
z.B.  AUjlcyanid,  CgHg.CN  (s.  Crotonsäure,  Kap. VI,  B). 

ß)  Isocyanide,  Isonitrile  oder  Carbylamine. 

Farblose,  in  Wasser  schwer  oder  nicht,  in  Alkohol  und  Äther 
leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  schwach  alkalischer  Reaktion, 
unerträglichem,  furchtbarem  Gerüche  und  giftigen  Eigenschaften. 
Sieden  etwas  niedriger  als  die  Nitrile. 

Bildung.  1.  Durch  Erhitzen  der  Jodide  der  Alkoholradikale 
mitCyansilber  (6raw<ier),  wobei  zunächst  eine  Doppelverbindung 
mit  Cyansilber  entsteht: 

CNAg  -f  C2H5 J  =  AgJ  -f  C2H5  .  NC. 

Athylisocyanid 

Mit  Cyankalium  entstehen  naeh  S.  129  die  Kitrile. 

2.  Bei  der  Destillation  von  alkylschwefel saurem  Kali  mit  Cyan- 
l^alinm,  neben  den  Nitrilen,  in  geringer  Menge. 

3.  Aus  primären  Aminen  (s.  S.  137)  bei  Einwirkung  von 
Chloroform  und  alkoholischem  Kali  (A,  W.  Hofmann^  1869): 

CHg.NiHal  -f  C;HCl8|  +  3K0H===  CH3.NC  +  3KCI  +3HaO. 

Verhalten,  l.  Die  Isonitrile  sind  von  den  Nitrilen  funda- 
mental verschieden  durch  ihr  Verhalten  gegen  Wasser  oder  ver- 
dünnte Säuren;  mit  ersterem  zerfallen  sie  beim  Überhitzen,  mit 
letzterem  leicht  in  der  Kälte  in  Ameisensäure  und  in  die  um  ein 
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KohlenstofEatom  ärmeren  Aminbasen,  aus  welchen   sie  auch  dar- 
gestellt werden  können: 

CHg .  NC  +  2  H2O  =  CH3 .  NHa  +  HCOaH. 

Gegen  Alkalien  sind  sie  sehr  beständig. 

2.  Die  Isonitrile  sind  hingegen  fähig,  Halogene,  Balzsäure,  Schwefel- 
wasserstoff usw.  zu  addieren,  wohei  andere  Verbindungen  als  aus 
den  Nitrilen  entstehen,  z.B.  mit  Salzsäure  kristallinische  Substanzen, 
welche  von  Wasser  mit  Heftigkeit  in  Amine  und  Ameisensäure  zer- 
setzt werden. 

3.  Einzelne  Isonitrile  gehen  beim  Erhitzen  auf  höhere  Tempe- 
ratur in  die  isomeren  Nitrile  über. 


Methylisocyanid,  CH3.NC.    S.-P.  58». 
Äthylisocyanid,  Ca  Hg.  NC.    S.-P.  820. 


Konstitotion.  Die  Konstitution  der  Nitrile  folgt  aus  ihrer 
engen  Beziehung  zu  den  Säuren.  Das  Kohlenstoffatom  der  Cyan- 
gruppe  — CN  bleibt  bei  Einwirkung  verseifender  Mittel  an  das 
Alkoholradikal  gebunden  und  steht  also  in  direkter  Bindung  mit 
dem  Kohlenstoffatom  desselben.  Der  Stickstoff  wird  hingegen  als 
Ammoniak  abgespalten  und  ist  also  nicht  direkt  an  das  Alkohol- 
radikal gebunden.  Mithin  hat  Acetonitril  die  Konstitution: 
CHs-teN. 

Bei  den  Isonitrilen  ist  es  umgekehrt  der  Stickstoff,  welcher, 
wie  aus  ihren  nahen  Beziehungen  zu  den  Aminbasen  hervorgeht, 
direkt  an  das  Älkoholradikal  gebunden  sein  muß,  da  die  Amine 
aus  den  Isonitrilen  sowohl  leicht  darstellbar  als  auch  in  sie  leicht 
überführbar  sind.  Das  Kohlenstoffatom  der  Cyangruppe  hingegen 
wird  bei  der  Zersetzung  durch  Säure  abgespalten  und  ist  mithin 
nicht  direkt  an  den  Kohlenstoff  des  Alkoholradikals  gebunden, 
also  nur  durch  Vermittelung  des  Stickstoffs.  Es  ergibt  sich  daher 
die  Konstitutionsformel  der  Isonitrile  zu  R— NC,  also  entweder 
R-N=C,  z.B.  Methylcarbylamin ,  CH3-N=C,  oder  R-N=C=,  mit 
zweiwertigem  (ungesättigtem)  KohlenstofEatom  (vgl.  Nef,  A.  270, 
269;  280,  291). 

Für  den  gewöhnlichen  Gebrauch  ist  der  Unterschied  zwischen 
Nitrilen  und  Isonitrilen  durch  die  Schreibweisen  OH3  .  CN  und  CH3.NC 
genügend  ausgedrückt. 


Stickstoffbasen. 
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D.  Stickstoffbasen  der  Alkoholradikale. 

Durch  Einführung  von  Alkoholradikalen  an  Stelle  von  Wasser- 
stoff in  das  Ammoniak  hzw.  seine  Salze  entsteht  die  wichtige 
Klasse  der  Ammoniakbasen  oder  Amine  und  Ammonium- 
basen der  Alkoholradikale. 

Die  Ami  nie,  welche  niedrigere  Alkoholradikale  enthalten, 
sind  dem  Ammoniak  außerordentlich  ähnlich  und  selbst  stärker 
basisch.  Sie  besitzen  ammoniakalischen  Geruch,  bilden  mit  flüch- 
tigen Säuren  weiße  Nebel,  vereinigen  sich  mit  Salzsäure  (usw.) 
unter  Wärmeentwickelung  zu  Salzen  und  liefern  mit  Platinchlorid 
und  Chlorgold  Doppelsalze.  Sie  fällen  ferner  viele  Metallsalze; 
ein  Überschuß  löst  die  Fällungen  oft  wieder  auf. 

Die  Anfangsglieder  dieser  Klasse  sind  brennbare  Gase.  Die 
folgenden  Glieder  sind  niedrig  siedende  Flüssigkeiten,  zunächst 
wie  jene  in  Wasser  noch  leicht  löslich;  indes  nimmt  mit  zu- 
nehmendem Kohlenstoffatomgehalt  die  Löslichkeit  in  Wasser  und 
die  Flüchtigkeit  ab.  Die  höchsten  Glieder  der  Reihe  sind  geruch- 
lose, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Äther  lösliche  Sub- 
stanzen von  hohem  Siedepunkte  und  basischem  Charakter. 

Alle  Aminbasen  sind  beträchtlich  leichter  als  Wasser. 

Die  Ammoniumbasen  sind  feste,  leicht  zerfließliche  Basen 
von  dem  Kalihydrat  äußerst  ähnlichen  Eigenschaften. 

Einteilong.  Man  teilt  die  Stickstoffbasen  der  Alkoholradikale, 
je  nachdem,  ob  sie  ein,  zwei,  drei  oder  vier  Alkoholradikale  ent- 
halten, ein  in  primäre  oder  Aminbasen,  sekundäre  oder  Imidbasen, 
tertiäre  oder  Nitrilbasen  und  quaternäre  Basen;  die  drei  ersteren 
leiten  sich  vom  Ammoniak,  NH3,  die  letzteren  vom  hypothetischen 
Ammoniumhydroxyd,  NH4.OH,  ab. 


Amine  oder  Ammoniakbasen 

Ammoniumbasen 

primäre 

sekundäre 

tertiäre 

quaternäre 

NH2(CH3) 

Methylamin 

Gas  (8..P.  —  60) 

NHa(C2HB) 
Athylamin 
(S.-P.  17O) 

usw. 

NH(CH3)a 

Dimethylamin 

(S.-P.  70) 

NH(C2H6)2 

Diäthylamin 
(S.-P.  660) 

usw. 

N(0H8)8 

Trimethylamin 

(S.-P.  30) 

N(C2H5)8 

Triäthylamin 
(S.-P.  900) 

usw. 

N(0H3)4J 

Tetramethyl- 

ammoniumjodid 

N(C2H5)40H 

Teti'aäthylammo- 

niumhydroxyd 

usw. 
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Die  Alkoholradikale  können  gesättigte  oder  ungesättigte  sein. 

Vorkommen.  Einzelne  Substanzen  dieser  Reihe  finden  sich 
in  der  Natur,  so  das  Methylamin  und  Trimethylamin  (s.  u.). 

Bildungsweiseii.    l.  Aus  Isocyansäureäthem  (s.  Eap.Xn,  C) 

durch  Behandeln  mit  Kalilauge  (erste  Auffindung  der  Amine,  Wwf^jer, 

1848): 

CO-1N.C2H5  +H2IO:  =  COa  +  HaN.CaH^j. 

Isocyansäureäthylester  Äthylamin 

Diese  Bildungsweise  führt  zu  primären  Basen. 

1  a.  Auch  die  Sulfoisocyansäureäther,  die  Senföle  (s.  Kap.  Ali.,  B), 
geben  bei  der  Verseif  ung  diese  Basen. 

2.  Durch  direkte  Einführung  der  Alkoholradikale  in  das 
Ammoniak  f  indem  man  letzteres  in  konzentrierter  Lösung  mit 
Jodmethyl,  Chloräthyl  usw.  oder  mit  einem  Alkohol  bei  Gegen- 
wart von  Thorerde  (auf  350  bis  370o)  (C.  1909,  I,  1745)  erhitzt. 

Dabei  wird  zunächst  ein  Wasserstoff atom  gegen  ein  Alkohol- 
radikal ausgetauscht,  und  die  entstehende  Base  tritt  mit  dem 
gleichzeitig  sich  bildenden  Halogenwasserstoff  zu  einem  Salze  zu- 
zusammen,  nach  folgendem  Schema: 

(I)  NHaha:  -f  ICHgiJ  =  NH2.CH3,  HJ. 

Jodwasserstoffs.  Methylamin 

Aus  diesem  Salze  kann  durch  Destillation  mit  Kalihydrat 
das  freie  Methylamin  leicht  gewonnen  werden: 

NH2(CH3),  HJ  +  KOH  =  NH2(CH3)  +  K J  +  HgO. 

Das  Methylamin  kann  sich  nun  aufs  neue  mit  Jodmethyl 
vereinigen  zu  jodwasserstoffsaurem  Dimethylamin : 

(H)  NHa(CH8)  +  CHg J  =  NH(CH3)a,  HJ, 

welches   wieder  mit  Kalihydrat  die  freie  Base  liefert,   die   dann 
zum  dritten  Male  mit  Jodmethyl  in  Reaktion  treten  kann: 

(m)  NH(CHs)a  +  CH,J  =  N(CHs)h,  HJ; 

durch  erneute  Destillation  des  entstandenen  Produktes  mit  KaU- 
hydrat  entsteht  schließlich  das  freie  Trimethylamin. 

Das  Trimethylamin  endlich  kann  nochmals  mit  Jodmethyl 
eine  Verbindung  eingehen: 

(IV)  N(CH,),  +  CH3J  =  N(CH8),J; 
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die  80  entstehende  Substanz,  das  Tetramethylammoniumjodid ,  ist 
nun  aber  kein  Salz  einer  flüchtigen  Aminbase  mehr,  sondern  das 
einer  nicht  flüchtigen,  leicht  löslichen  Ammoniumbase,  welche 
durch  Destillation  mit  Kalilauge  nicht  isoliert  werden  kann. 

Durch  Verwendung  mehrerer  ungleicher  Alkyljodide  statt  des 
Methyljodids  gelangt  man  zu  Basen,  welche  verschiedene  Alkohol- 
radikale  gleichzeitig  enthalten,  d.h.  zu  „gemischten'^  Aminen  usw., 
z.B.:  NCOHgXOaHsXOgHy)  =  Propyläthylmethylamin. 

Die  oben  gegebenen  Gleichungen  (I)  bis  (IV)  verlaufen  in  Wirk- 
lichkeit nicht  strenge  nacheinander,  sondern  gleichzeitig  nebeneinander. 
Man  erhält  daher  zunächst  ein  Gemisch  aller  drei  zu  erwartenden 
Aminbasen.  Man  trennt  dieselben,  da  fraktionierte  Destillation  nicht 
zum  Ziele  führt,  nach  anderen  Methoden,  z.  B.  wird  durch  fraktionierte 
Kristallisation  der  salzsauren  oder  Oxalsäuren  Salze  von  Mono-,  Di-  und 
Trimethylamin  zunächst  die  primäre  von  der  sekundären  und  tertiären 
Base  und  werden  hierauf  letztere  voneinander  durch  das  verschiedene 
Verhalten  gegen  salpetiige  Säure  (s.  S.  138,  6.)  getrennt. 

Andere  Trennungen  beruhen  auf  dem  verschiedenen  Verhalten 
gegen  Benzolsiilfochlorid  (s.  Kap.  XXn ;  B.  33,  3526)  oder  gegen  Meta- 
phosphorsäure  (B.  26,  1020). 

Primäre  und  sekundäre  Basen  können  auch  durch  Erhitzen  mit 
alkylschwefelsauren  Salzen  in  sekundäre  und  tertiäre  übergeführt  werden 
(z.B.  B.  24,  1678). 

3.  Die  Nitroverbindungen  liefern  bei  der  Reduktion  primäre 
Aminverbindungen  (s.  S.  123),  z.B.: 

CH8.N02  +  6H  =  CH3.NH2  +  2H2O. 

4.  Durch  Behandeln  der  Nitrite  und  auch  der  Blausäure  mit 
naszierendem  Wasserstoff  (S.  130;  Mendius,  1862); 

CHs  .  C=N  +  4  H  =  CH3  .  CH2 .  NH2,  =  C2H5 .  NH2. 

4  a.  Die  Isonitrile  zersetzen  sich  mit  Salzsäure  unter  Bildung  der 
primären  Aminbasen,  aus  denen  sie. auch  entstehen  (S.  131). 

5.  Primäre  Amine  (C<C6)  stellt  man  nach  A,  W.  Hofmann 
durch  Einwirkung  von  Brom  und  Natronlauge  bzw.  (C  ^  5)  von 
Brom  und  Natrium methylat  auf  die  Ämide  der  um  ein  Kohlen- 
stoff atom  reicheren  Säuren  dar  (s.  Kap.  VIT,  E). 

Analoge  Abbaureaktionen  der  Säure  Gn  zum  Amin  Cn— 1  erfolgen 
vermittelst  der  Säurehydrazide  und  -azide  (s.  Kap.  VII,  K)  (Gurftus), 
ferner  vermittelst  der  Diacylhydroxamsäuren  (s.  Kap.  VII,  J)  (Lassen) 
^nd  vermittelst  der  BecJcmann BGhen  Umlagerung  der  Ketoxime  (siehe 
Kap.  V,  B). 
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6.  Aus  den  Aldehyden  und  Ketonen.  Die  Oxime  bzw.  die  Hydra- 
Zone  (s.  Kap.  Y,  A.  u.  B)  dieser  Verbindungen  sind  redozierbar  zu 
primären  Aminen  (H.  Goldschmtdt;  J.  Tafel),  z.  B. : 

0H3.CH:N.0H  +  4H  =  CH3.CH2.NHa  +  HgO. 
Aldoxim 

7.  Trimethylamin  ist  gut  darstellbar  durch  Erhitzen  von  Form- 
aldehyd  mit  Salmiaklösung;  Methylamin  durch  Beduktion  von  Hexa- 
methylentetramin  (aus  Formaldehyd  und  Ammoniak).  Bvll,  Soc,  Chim. 
13  (1895),  135,  533;  B.  38,  880,  882. 

8.  Synthese  primärer  Amine  mittels  Phtalimidkalium  s.  Phtal- 
imid  (Kap.  XXV,  B). 

Isomerien.  Unter  den  Aminbasen  existieren  zahlreiche  Iso- 
merien,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


C2H7N 


C3H9N 


G^H^N 


NHaCCaHß) 
NH(CH3)2 


NH2(C3H7) 

NH(CH3)(C2H5) 

N(CH3)3 


NH2(C4H9) 
NH(0H3)  (C3H7)  und  NH(C2H5)2 

N(CH3)2(C2H5) 


Diese  Art  der  Isomerie  ist  gleicher  Art  wie  jene  der  Äther 
(S.  113),  nämlich  Metamerie.  Außerdem  können  von  (C3H7)  an  noch 
die  Isomerien  der  Alkoholradikale  in  Erscheinung  treten.  Es  können 
der  Theorie  nach  ebensoviel  Amine  Cn  als  Alkohole  Cn  + 1  existieren. 

Verhalten,  l.  Allgemeines  Verhalten  s.  oben.  Bei  der  Salz- 
bildung verhalten  sich  die  Amine  genau  wie  Ammoniak ;  die 
Ammoniumbasen  wie  Kalihydrat: 

CH3.NH2  +HC1  =  CH3.NH2,  HCl  =  (CH3)NH3C1; 
[N(CH3),]0H  +  HCl  =  [N(CH3)JC1  +  H2O. 

Die  entstehenden  Salze  sind  weiße,  kristallinische,  wasser- 
lösliche, oft  zerfließliche  Verbindungen.  Die  salzsauren  Salze 
treten  mit  Platin chlorid  zu  meist  kristallisierten  Platindoppel- 
verbindungen zusammen,  welche  dem  Ammoniumplatinchlorid, 
2NH4CI,  PtCl4,  analog  zusammengesetzt  sind;  also  z.B.: 
2  N H2  (C  H3)  H  Cl  -|-  Pt CI4 ,  salzsaures  Methylaminplatinchlorid. 

Ähnliches  gilt  für  die  Chlorgold-Doppelsalze,  z.B.: 

NH2(C2H5)HC1,  AUCI3. 

2.  Durch  verseifende  Mittel,  wie  Alkalien,  Säuren,  werden 
die  Stickstoff basen  der  Alkoholradikale  nicht  ver ändert  \  dagegen 
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werden  bei  hohem  Erhitzen  der  salzsauren  Salze  die  Alkyle  in 
Form  von  Chloralkylen  (s.  S.  80)  abgespalten  (B.  41,  2130). 

Tertiäre  Amine  geben   mit  Bromcyan   unbeständige  Additions- 
I        Produkte,  dann  unter  Austritt  von  Bromalkyl  dialkyllerte  Gyanamide; 
diese  sind  zu  sekundären  Aminen  verseifbar  (B.  33,  1438);  z.B.: 

I  N(CH3)2(02H6)  +  CNBr j^  N(CH3)2{CaH5)(CN)Br 

I  j^^  N(CH3)(C2H5)(CN)  >  N(CH3)(C2H5)H. 

Über  einen  Abbau  der  sekundären  zu  primären  Aminbasen 
s.  S.  139,  9. 

3.  Die  Unterscheidung  zwischen  den  verschiedenen  Klassen 
I  der  Aminbasen  beruht  darauf,  daß  in  den  primären  Basen  noch 
I  zwei,  in  den  sekundären  noch  ein  Wasserstoff atom ,  in  den  ter- 
tiären keines  mehr  durch  Älkohölradikäl  er  setisbar  ist.  An  Stelle 
des  Wasserstoffs  können  auch  Säureradikale,  z.B.  Acetyl,  C2H3O 
(s.  Säureamide) ,  eingeführt  werden ,  in  die  primären  zweimal ,  in 
die  sekundären  einmal,  in  die  tertiären  nicht.  Die  derart  aus 
isomeren  Aminen  entstehenden  Produkte  sind  durch  die  Analyse 
voneinander  zu  unterscheiden.  So  gibt  Propylamin  mit  Jodmethyl 
die  Base  C3H7.N (0113)2  =  C5H13N;  das  isomere  Äthylmethylamin 
die  Base  (CH3)(C2H5)N(CH3)  =  C^HnN;  das  gleichfaUs  isomere 
Trimethylamin  endlich,  (0113)3 N  =  O3H9N,  bleibt  unverändert. 
(Außer  Betracht  gelassen  hierbei  ist  natürlich  die  Bildung  von 
quaternären  Ammoniumjodiden.) 

Die  primären  Basen  unterscheiden  sich  von  den  anderen 
weiter  durch  ihr  Verhalten  gegen  Ohlorof orm,  Schwefelkohlenstoff, 
salpetrige  Säure,  Metaphosphorsäure  (s.  S.  135)  und  1, 5-Dibrom- 
pentan  (B.  41,  2156). 

4.  Mit  Ohloroform  und  alkoholischem  Kali  reagieren  nur 
die  primären  Basen  unter  Bildung  von  Isonitrilen  (S.  131). 

5.  Mit  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösung  erwärmt, 
reagieren  nur  die  primären  und  sekundären  Basen  unter  Bildung 
von  Dithiocarbaminsäurederivaten  (s.  Kap.  Xm,  D);  nur  die  primären 
können  dann  in  Senföle  (s.  Kap.  Xn,  D)  übergeführt  werden. 

6.  Die  wenig  beständigen  Nitrite  der  primären  Amine  zer- 
fallen leicht  unter  Bildung  der  Alkohole,  z.B.: 

CH3 .  INH2  +  jH.  0; .  NO  =  OH3 . OH  +  Na  +  HgO. 


Hierbei  tritt  zuweilen  Umlagerun g  ein,  z.  B.  Bildung  von  Isopropyl- 
alkohol  ans  n-Propylamin. 
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Sekundäre  Basen  hingegen  liefern  mit  salpetriger  Säure 
Nitrosoverbindungen,  z.B.  „Dimethylnitrosamin" : 

(CH3)2N;H  -f  ;N0|  .OH  =  (CH3)2N.NO  +  HgO. 


Diese  „Nitrosamine"  sind  neutrale,  unzersetzt  siedende,  gelb- 
lich gefärbte  Flüssigkeiten  von  gewürzigem  Geruch  (Geuther),  Sie 
regenerieren  bei  der  Behandlung  mit  starken  Reduktionsmitteln 
die  sekundären  Basen,  auch  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
Salzsäure.  Hingegen  können  sie  durch  schwache  Reduktionsmittel 
in  Hydrazine  (S.  142)  umgewandelt  werden.  Sie  leisten  zur  Reini- 
gung der  sekundären  Basen  oft  vortreffliche  Dienste. 

Auf  tertiäre  Amine  wirkt  salpetrige  Säure  nicht  ein. 

6  a.  Durch  indirekte  Einwirkung  von  Salpetersäure  (B.  22,  B.  295 ; 
28,  403)  entstehen  Nttramine,  d.  i.  Amine,  in  welchen  ein  Aminwasser- 
stoffatom  durch  die  Nitrogmppe  ersetzt  ist,  z.B.: 

CH3  .  NH  .  NO2,  Methylnitramin. 

Desgleichen  entstehen  durch  indirekte  Einführung  einer  Aminogruppe 
die  Hydrazine  (S.  142) : 

C  Hg  .  N H  .  N H2,  Methylhydrazin. 

7.  Während  die  Aminbasen  aus  ihren  Salzen  durch  Alkalien 
in  Freiheit  gesetzt  werden,  sind  aus  den  quaternären  Salzen 
durch  Kalihydrat  die  freien  Basen  nicht  darstellbar,  weil  letztere 
nahezu  ebenso  stark  basisch  als  Kalihydrat  und  leicht  löslich  in 
Wasser  und  nicht  flüchtig  sind.  Hingegen  verhalten  sich  jene 
Salze  wie  halogenwasserstoffsaure ,  z.  B.  gegen  Silbernitrat.  Die 
zugehörigen  Basen,  z.B.  N(CH3)4  0H,  können  aus  ihnen  durch 
feuchtes  Silberoxyd  abgeschieden  werden.  Dieselben  sind 
dem  Kalihydrat  außerordentlich  ähnlich.  Sie  können  nicht 
unzersetzt  destilliert  werden,  sondern  zerfallen  bei  der  Destillation 
unter  Rückbildung  der  tertiären  Base,  wobei  die  Tetramethylbase 
außerdem  Methylalkohol,  die  homologen  Basen  Olefin  und  Wasser 
bilden : 

NCCHg)^ .  OH  =  N(CH3)3  +  CH3 .  OH. 

Näheres  hierüber  s.  bei  „erschöpfender  Methylierung". 

Sie  sind  von  großem  Interesse  für  die  Erkenntnis  der  Valenz  des 
Stickstoffs,  indem  sie  nicht  durch  dreiwertigen,  sondern  nur  durch 
fünfwertigen  Stickstoff  zu  erkläi-en  sind  (vgl.  Trimethylsulfonium- 
hydroxyd,  S.  117).     Bei  gewissen   quatei*nären   Ammoniumsalzen  sind 
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optisch  aktive  Isomere  aufgefunden  worden  (s.  S.  24),  was  am  einfach- 
sten durch  die  Asymmetrie   des  fünf  wertigen  Stickstoffs  erklärt  wird. 

8.  Die  quaternären  Jodide  spalten  sich  beim  Erhitzen 
rückwärts  in  tertiäre  Base  und  Jodalkyl.  Sie  vereinigen 
sich  mit  zwei  oder  vier  Atomen  Brom  oder  Jod  zu  Tri-  und 
Pentäbromiden,  -Jodiden ^  z.B.  N(CH3)4J.J4  (dunkle  Nadeln); 
X(C2H5)4J.J2  (lasurblaue Nadeln).  Dieselben  sind  als  additioneile 
Verbindungen  aufzufassen,  da  sie  ihr  überschüssiges  Halogen  leicht 
wieder  verlieren.     Auch  Hepta-  und  Enneajodide  existieren. 

9.  Primäre  und  sekundäre  Amine  geben  mit  unterchloriger  Säure 
die  unbeständigen  und  stechend  riechenden  Ghloramine ,  indem  der 
Amid-(Imid-) Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  wird. 

Die  Chloramine  sekundärer  Basen  liefern  mit  alkoholischem  Kali 
unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  Alkyliden-alkylamine  (s.  bei 
Aldehyden,  Kap.  V,  A),  die  mit  Säuren  unter  Hydrolyse  in  Aldehyde 
und  primäre  Amine  zerfallen,  z.  B. : 

C Hg  .  CHa  .  N  Cl .  CHg  .  C Hg  — — >  CHg  .  CH  :  N .  CH«  .  CHg 

— HCl 

-2^-^  CHg.CHO  +  H2N.CH2.CH3. 

Dieser  Abbau  sekundärer  zu  primären  Aminen  gibt  zugleich 
Aufschluß  über  die  Natur  der  Alkyle  der  betreffenden  sekundären  Base 
(C.  1897,  I,  745). 

10.  Viele  Amine  bilden  relativ  beständige  Hydrate  (B.  27,  B.  579). 

11.  Bei  der  Oxydation  der  Amine  mit  Kaliumpermanganat 
weiden  die  Alkyle  abgespalten  unter  Bildung  von  Aldehyden  oder 
Säui"en;  dagegen  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd (B.  33,  159;  34,  2499)  und  von  Sulfomonopersäure  (Caro scher 
Säure)  (B.  35,  4293;  36,  685,  701)  stickstoffhaltige  Oxydations- 
produkte.   

Methylamin,  CH3NH2.  Vorhommen  in  Mercurialis  perennis 
und  annua  („Mercurialin");  im  Knochen destillat,  im  Holzdestillat, 
in  der  Heringslake.  Entsteht  bei  manchen  Zersetzungen  organi- 
scher Verbindungen ,  z.  B.  Alkaloiden ,  aus  CafEein  durch  Kochen 
mit  Barythydrat;  aus  salzsaurem  Trimethylamin   durch  Erhitzen. 

Darstellung  aus  Acetamid,  Brom  und  Natronlauge  (B.  15,  765) 
oder  aus  Hexamethylentetramin  durch  Reduktion  (s.  B.  26,  R.  932). 
Bern  Ammoniak  sehr  ähnliches  Gas,  aber  stärker  basisch  und  in 
Wasser  leichter  löslich;  sein  Geruch  ist  zugleich  ammoniakalisch 
und  etwas  fischartig.  Unter  —  6®  flüssig.  Es  brennt  mit  gelb- 
licher Flamme.  In  wässeriger  Lösung  fällt  es  wie  Ammoniak  viele 
Metallsalze  und  löst  oft  die  entstandenen  Hydroxyde  wieder  auf. 
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Löst  zum  Unterschiede  yon  Ammoniak  Nickel-  und  Kobalt- 
hydroxyd nicht  auf. 

Das  Salzsäure  Salz,  NH2(CH3),  HCl,  bildet  große,  zerfließliche, 
in  Alkohol  leicht  lösliche  Blätter;  das  Platinsalz  goldgelbe  Schuppen 
oder  hexagonale  Tafeln.  Das  Sulfat  gibt  mit  AI2  (804)8  +  24H3O 
einen  Alaun.    Auch  ein  Carbonat  existiert. 

Methylchloramin,  OHs.NHCl,  und  Methyldichloramiii,  OHs.NGla, 
aus  Methylamin:  s.  oben. 

Mefliyliiitraiiiill,  GH3.NH.KO2,  ist  aus  Methylurethan  dargestellt 
worden  (B.  22,  B.  295).  Fest,  Sm.-P.  38^.  Hat  sauren  Charakter,  in- 
dem das  Imidwasserstoffatom  durch  Metall  ersetzt  werden  kann.  Be- 
duktion  gibt  neben  Spaltungsstücken  Methylhydrazin.  Über  Isonitr- 
amine:  A.  300,  81. 

Dimethylamin,  (CH8)2NH.  Vorkommen.  Im  Peruguano,  im 
Holzessig.  Entsteht  auch  bei  der  Zersetzung  des  Nitrosodimethyl- 
anilins  (s.  d.)  durch  Natronlauge.     Gas,  unter  -\~7^  flüssig. 

Trimethylamin,  (CH3)3N.  In  der  Natur  ziemlich  verbreitet: 
in  Chenopodium  vulvaria,  in  Arnica  montana,  in  den  Blüten  von 
Crataegus  oxyacantha,  des  Birnbaumes  usw. ;  femer  in  der  Herings- 
lake (Wertheim).  Entsteht  als  Zersetzungsprodukt  des  Betains 
der  Zuckerrübe,  daher  bei  der  Destillation  der  Schlempe,  neben 
Ammoniak,  Dimethylamin  usw.,  Methylalkohol,  Acetonitril.  Dar- 
stellung: B.  38,  882.  Ammoniakalisch  und  durchdringend  fischartig 
riechendes  Gas,  unter  -|-  3^  flüssig. 

Tetramethylammoniumjodid,  N(CH3)4J,  entsteht  in  großer 

Menge  direkt  aus  Ammoniak  und  Jodmethyl.    Weiße  Nadeln  oder 
große  Prismen  von  bitterem  Geschmack. 

Tetramethylammoniumhydroxydy  N  (0113)4011.  Feine,  leicht 

zerfließliche  Nadeln.    Bildet  viele  (giftige)  Salze,  z.  B.  auch  Platin- 
doppelsalz, Sulfid  und  Polysulfid,  Cyanid  usw. 

Äthylamilly  C2H5NH2.  Zur  Darstellung  nsich  Hofmann  dient 
das  rohe  Athylchlorid ,  ein  Nebenprodukt  der  Ohloraldarstellung. 
Flüssigkeit,  S.-P.  -|-  17®;  ist  stärker  basisch  als  Ammoniak,  von 
stark  ammoniakalischem  Geruch  und  ätzendem  Geschmack.  Mit 
Wasser  unter  Wärmeentwickelung  in  jedem  Verhältnis  mischbar. 
Angezündet  verbrennt  es  mit  gelber  Flamme. 

Löst  Tonerde,  nicht  Eisenozydhydi*at ,  schwer  Kupferoxydhydrat, 
nicht  Cadmlumozydhydrat. 

Äthyldichloraiiiiii,  C2H5.NCI2,  aus  der  vorigen  Verbindung  durch 
Chlorkalk  erhalten;  gelbes,  höchst  stechend  riechendes  Öl. 
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Diäthylamin,  (C2Hß)2NH.  S.-P.  ö6o.  Löst  Zinkoxydhydrat 
nicht. 

Triäthylamin  y  (C2H6)3N.  In  Wasser  nur  wenig  lösliche, 
ölige,  stark  alkalische  Flüssigkeit  vom  S.-P.  90*^.  Die  mit  Metall- 
salzen erzeugten  Niederschläge  sind  im  Überschuß  des  Fällungs- 
mittels meist  unlöslich. 

n-Propylamin,  C3H7.NH2.    S.-P.  49<>. 
Iso-Propylamin,  C8H7.NH2.    S.-P.  32<^. 
Äthylmethylamln,  (C2H6)NH(OH3).    S.-P.  34  bis  350. 
Hexadecylamin,  (CieH33)NH2.    Blätterig  kristalliniscbe ,  paraffin- 
ähnliche Base  ohne  Geruch,  yom  Sm.-P.  45^. 
Tricetylamin,  (C^g  1133)3  N.    Feste  Masse. 

Anhang: 
Hydroxylamine,  Hydrasine,  Azo-  und  Diazoverbindungen. 

Die Alkylhydroxylamine,  welche  sich  vomHydroxylamiD,NH2.0H, 
ableiten,  ähnlich  wie  die  Amine  vom  Ammoniak,  gehören  zwei  ver- 
schiedenen Beihen  an;  in  der  einen  ist  das  Alkyl  an  Sauerstoff  (0-), 
in  der  anderen  an  Stickstoff  (N-)  gebunden,  z.  B. : 

NH2.OCH3  CH3NH.OH. 

0-  oder  a-Methylhydroxylamin  N-  oder  /9-Methylhydroxylamin 

Die  Eörpei*  der  ersten  Beihe,  aus  Oximäthern  zu  erbalten  (s.  d.), 
sind  als  ätherartige  Verbindungen  ziemlich  beständig  und  reduzieren 
alkalische  Kupferoxyd lösung  (Fehlings  Lösung)  nicht;  die  Körper  der 
zweiten  Beihe,  welche  ebenfalls  aus  gewissen  Oximderivaten,  außerdem 
aber  auch  bei  der  Beduktion  der  Nitrokohlenwasserstoffe  (S.  123)  und 
durch  Alkylierung  des  freien  Hydroxylamins  (B.  31,  2058)  entstehen, 
reduzieren  Fehlings  Lösung  schon  in  der  Kälte  und  gehen  durch  weitere 
Reduktion  in  primäre  Amine  über  (B.  24,  3531). 

/S-Methylhydroxylamin,  Sm.-P.  42^,  und  /? - Äthylhydroxylamin, 
8m.-P.  69<*,  bilden  farblose,  zersetzliche  Prismen  (B.  26,  2514). 

DIpropylhydroxylamin,  (03H7)2NOH;  weiße  Kristalle ;  im  Vakuum 
d'bar;  entsteht  aus  Dipropylamin  durch  Oxydation  mit  Wasserstoff- 
superoxyd (S.  139,  11.). 

Trialkylaminoxyde,  B3  •  N :  0,  entstehen  durch  Oxydation  tertiärer 
Amine  mittels  Wasserstoffsuperoxyd.     Farblose,  kristallisierte    Basen, 

OH 

welche  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  vom  Typus  B3 :  N<q,     vereinigen. 

Das  Sauerstoff atom  ist   in   den  Trialkylaminoxyden  meist  nicht  sehr 
fest  gebunden. 

Tripropylaminoxyd,  (C3H7)3N:0,  zerfließllche  Kristalle. 

Als  Hydrazine  bezeichnet  man  nach  E.  Fischer  (A.  190,  67; 
199,  281)  eine  Reihe  eigentümlicher,  meist  flüssiger,  den  Aminen 


142  I^-    Derivate  der  einwertigen  Alkohole. 

sehr  ähnlicher  Basen,  welche  zwei  Atome  Stickstoff  im  Molekül 
enthalten  und  sich  vom  „Diamid"^  oder  „Hydrazin^j  HgN— NHg 
{Curiius  und  Jay,  J.  pr.  Ch.  (2)  39,  27),  ableiten.  Von  den  Aminen 
unterscheiden  sie  sich  besonders  durch  ihre  Fähigkeit,  alkalische 
Kupferoxydlösung  {FeKLing  sehe  Lösung)  meist  schon  in  der  Kälte 
zu  reduzieren,  und  durch  ihre  geringe  Resistenz  gegen  oxydierende 
Mittel.  Gegen  Reduktionsmittel  sind  sie  indes  sehr  beständig. 
Sie  entstehen  durch  direkte  Methylierung  des  Hydrazinhydrates 
(B.  31,  66)  oder  z.B.  durch  Einwirkung  naszierenden  Wasserstoff  s 
auf  die  Nitrosamine  (S.  138);  weiteres  s.  u.: 

(CH3)2N.N0  +  4H  =  (CH3)aN.NH2  +  H2  0. 

Je  nachdem  ein,  zwei  usw.  Wasserstoffatome  des  Diamids  gegen 
Alkoholradikale  [R]  ersetzt  sind,  unterscheidet  man  z.B.  primäre 
Hydrazine,  R.NH.NHg,  und  sekundäre;  letztere  können  wieder 
symmetrisch,  R .  NH .  NH .  R,  oder  asymmetrisch,  R2N .  NH2,  sein.  — 
Dem  symmetrischen  Typus  entsprechen  Hydrazomethan  (s.  u.)  und 
die  aromatischen  Eydrazoverbindwngen  (s.  Kap. XXI,  C). 

Methyihydrazin,  CHg.NH.NHg.    S.-P.  870  (A.  253,  5;  376,  244). 

Hydrazomethan,  CHs .  NH .  NH .  CHg,  durch  Methylierung  von  Di- 
formhydrazid  (s.  Kap.  VII,  K)  und  nachfolgende  Abspaltung  der  beiden 
Formylgruppen  mittels  konzentrierter  Salzsäure  (andere  Darstellung, 
B.  39,  3257),  gibt  bei  der  Oxydation   mit  Kaliumchromat 

Azomethan,  CHg.NrN.CHs,  farbloses,  in  Wasser  leicht  lösliches, 
explosives  Gas,  unter  -f- 1*  schwach  gelbliche  Flüssigkeit ;  zerfällt  beim 
Erhitzen  vornehmlich  in  Stickstoff  und  Äthan  und  wird  durch  Säuren 
leicht  in  Methylhydrazin  und  Formaldehyd  gespalten  (B.  42,  2575): 

OHg.NiN.CHg  — ^  OHg.NH.N.CHa  ^  OH3.NH.NH2  +  OH2O. 

Äthylhydrazin,  C2H5 .  NH .  NHg.  Behandelt  man  DiäthylharnstofE 
(s.  Kap.  Xm,  0)  mit  salpetriger  Säure,  so  entsteht  eine  Nitrosoverbin- 
dung, welche  durch  Beduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  das 
„Diäthylsemicarbohydrazid"   verwandelt  wird.    Letzteres  zerfällt  beim 

•  •  •  • 

Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Athylamin,  Kohlensäure  und  Athylhydrazin : 

p^^NH.C2H5         p^^NH.C2H5  p^^NH.C2H5 

^^^NH  .  C2H5  ^^^N(NO)  .  C2H5  ^^^N(NH2) .  C2H5 

Biäthylbarnstoff  Nitrosoverbindung    Diäthylsemicarbohydrazid ; 

C2H6.NH.CO.N(NH2).C2H5+HaO=C2H6.NH2+0O2+NH2.NH.C2Hß. 

Das  Athylhydrazin  ist  eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von 
ätherischem  und  schwach  ammoniakaiischem  Geruch,  die  bei  100^ 
siedet.  Ist  sehr  hygroskopisch;  bildet  an  feuchter  Luft  weiße  Nebel; 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  unter  Wärmeentwickelung  löslich  und  wirkt 
ätzend  auf  Kork  und  Kautschuk. 
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Diäthyihydrazin,  (G2H5)2N.  NH«,  ans  Diäthylnitrosainin  s.  oben. 
Ist  dem  Athylhydrazin  sehr  ähnlich.     Quecksilberoxyd  oxydiert  zu 

Tetraäthyltetrazon ,  (C2Hß)2N.N:N.N(C2H5)2,    einem  farblosen, 
mit  Wasserdämpfen  äüchügenf  stark  basischen  Ol. 
I  Verhalten  der  Hydrazine  gegen   Aldehyde  und  Ketone  s.  diese. 

I         Weiteres  über  Hydrazinderivate  s.  bei  Diazoessigester  und  Amino- 
I         guanidin. 

Die  Konstitution  der  Hydrazine  ergibt  sich  aus  ihren  Bil- 
dungsweisen. Da  z.B.  im  Diäthylnitrosamin ,  (C2 1X5)2 N. NO,  die 
Nitrosogruppe  wegen  ihrer  leichten  Abspaltbarkeit  (S.  138)  nicht  an 
den  Kohlenstoff,  sondern  nur  an  den  Stickstoff  des  Amins  gebunden 
sein  kann,  so  hat  man  die  gleiche  Atombindung  für  das  durch 
Eeduktion  entstehende  Hydrazin  anzunehmen. 

Die  Diazoverbindungen  der  Fettreihe  leiten  sich  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen durch  Ersatz  von  zwei  an  einem  Kohlenstoffatom  befind- 
liehen Wasserstoffatomen  durch  die  zweiwertige  Diazogruppe,  — N=N— , 
ab  (vgl.  dagegen  Diazoverbindungen  der  Benzolreihe,  Kap.  XXI,  A). 
Ihi*e  Konstitution  wurde  an  dem  Diazoessigester  (s.  d.;  CurtiuSy  J.  pr, 
Ch.  (2)  38,  396)  als  dem  ersten  Vertreter  dieser  Körperklasse  ermittelt. 

Diazomethan,  CH2N2,  ein  gelbes,  höchst  reaktionsfähiges  Gas  von 
sehr  giftigen  Eigenschaften.  Energisches  Alkylierungsmittel.  Wird 
am  besten  aus  Nitrosomethylurethan  (s.  Kap.  Xin,  C)  mit  methylalko- 
hoHschem  Kali  dargestellt  (t?.  Pechmann,  B.  28,  855). 

CH3.N(NO).COOC2H5  =  CH2N2  +  OOg  +  CaHß.OH. 

Methylazid,  CHg.Ng,  farblose,  explosive  Flüssigkeit,  S.-P.  20^ 
entsteht  aus  Stickstoffnatrium  und  Dimethylsulfat.  Liefert  mit  Methyl- 
magnesiumjodid  Dimethyltriazen,  CH3 .  N :  N .  NH .  OH3,  Diazoamidomethan 
(vgl.  aromatische  Diazoamidoverbindungen ,  Kap.  XXI ,  B) ;  farblose, 
d'bare  Fl.,  explosiv;  selbst  gegen  die  schwächsten  Säuren  höchst 
empfindlich;  liefert  Schwermetallsalze  (B.  39,  3905). 


E.   Phosphor-,  Arsen-  usw.  Verbindungen« 

1.   Phosphorverbindungen  der  Alkoholradikale. 

Wie  vom  Ammoniak,  so  leiten  sich  vom  Phosphorwasser- 
stoff durch  Eintritt  von  Alkoholradikalen  an  Stelle  von  Wasser- 
stoff Verbindungen  ab:  die  primären,  sekundären  und  tertiären 
Phosphine,  zu  welchen  gerade  wie  bei  den  Aminen  quaternäre 
Verbindungen,  Phosphoniumbasen,  hinzutreten.  Die  ersteren 
sind  den  Aminen  in  der  Zusammensetzung  und  einigen  Eigen- 
schaften ganz  entsprechend;  z.B.  auch  nicht  verseifbar \  von  ihnen 
aber  dadurch  unterschieden,  daJß  sie 
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1.  dem  kaum  mehr  basischen  Charakter  des  Phosphorwasser- 
stoffs entsprechend,  teilweise  nur  schwache  Basen  sind,'  die 
nicht  auf  Lackmus  wirken. 

Die  Salze  des  Monäthylphosphins  zersetzen  sich  mit  Wasser, 
nicht  aber  die  Salze  der  sekundären  und  tertiären  V erbindangen:  die 
Alkoholradikale  sind  also  von  schwach  basifizierender  Wirkung. 

2.  die  Leichtentzündlichkeit  des  Phosphorwasserstoffs 
widerspiegeln  und  demgemäß  sich  an  der  Luft  sehr  energisch 
oxydieren  und  leicht  von  selbst  entzünden. 

3.  bei  vorsichtiger  Sauerstoff  zufuhr  zu  Säuren  oder  Oxyden 
oxydiert  werden,  welche  sich  von  der  Phosphorsäure  durch  succes- 
siven  Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Alkyl  ableiten: 

/OH  /Ca  Hg  /Ca  Hg  /CI2H5 

OiP^OH  0:P^OH  OrP^OgHs  OiP^CaHß 

\0H  \0H  \0H  ^CaHg 

Phosphorsäure     Äthylphospho-  Diäthylphosphin-  Triäthylphosphin- 

säure  säure  oxyd 

dreibasisch  zweibasisch  einbasisch  indifferent 

Bei  der  Oxydation  von  TriäthyJphosphin  an  der  Luft  entsteht 
nach  Engler  durch  Anlagerung  molekularen  Sauerstoffs  zunächst  ein 
unbeständiges  Superoxyd,  das  sodann  an  1  Mol.  unverändertes  Phosphin 
als  „Acceptor*  die  Hälfte  seines  Sauerstoffs  abgibt  unter  Bildung  von 
2  Mol.  Phosphinoxyd  (B.  30,  1669;  31,  3055): 

2(CaH5)3P  ■%  (C2H6)3P02  +  (C2H6)3P  -^  2(C2H5)3PO. 

4.  sich  auch  zum  Teil  mit  Schwefel  oder  Halogen  verbinden. 

Mit  Schwefel  liefern  die  tertiären  Phosphine  den  Oxyden  analoge 
Sulfide,  farblose,  ausgezeichnet  kristallisierende  Verbindungen;  mit 
Schwefelkohlenstoff  entstehen  rote,  charakteristische  Additions- 
produkte (empfindliche  Beaktion,  A.  W.  Hof  mann). 

Die  Phosphine  besitzen,  entsprechend  dem  unangenehmen 
Geruch  des  Phosphorwasserstoffs,  einen  äußerst  starken  betäuben- 
den Geruch:  Das  Äthylphosphin  z.  B.  hat  einen  wahrhaft  über- 
wältigenden Geruch  und  erzeugt  auf  der  Zunge  und  bis  tief  in 
den  Schlund  hinab  einen  intensiv  bitteren  Geschmack;  ähnlich 
Triäthylphosphin,  das  aber  in  verdünntem  Zustand  sehr  angenehm 
hyazinthenähnlich  riecht. 

Die  quaternären  Phosphoniumbasen  entsprechen  in  ihrer 
Stärke  den  Ammoniumbasen,  liefern  aber  beim  Erhitzen  nicht  wie 
diese  (S.  138,  7.)  tertiäre  Basen,  sondern  infolge  der  Verwandtschaft 
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des  Phosphors   zum  Sauerstoff  die  indifferenten,   gegenüber  den 
analogen  Aminoxyden  (S.  141)   sehr   beständigen   Phosphinoxyde. 


Übersicht. 


Phosphine 


•       •• 


pnmare 


sekundäre 


tertiäre 


Phosphoniam- 
basen 


quatemäre 


(CH3)PH2 

Methyl- 

phosphin 

Gas,  S.-P.  — 140 


(CH3)2PH 
Dimethyl- 
phosphin 

F108S.,  S.-P.  250 


selbstentzündlich 


(CH3)3P 

Trimethyl- 

phospliin 

Flüss.,  S.-P.  41» 

rauchend 


liefern  durch  Oxydation 


mit  rauchender  Salpetersäure 


an  der  Luft 


(CHs)P0(0H)2 

Methyl- 

phosphosäure 


(CH3)2PO(OH) 

Dimethyl- 
phosphiusäure 


pai*af  unähnlich 


8m.-P.  105^ 


Sm.-P.  760 


(CH3)3PO 

Trimethyl- 

phosphinoxyd 

zerfl.  Nadeln 
Sm.-P.  1380;  ^^-^^^ 


(CH3)4PJ  und 

(CH3)4P.OH 

Tetramethyl- 

phosphonium- 

hydroxyd 

kaliähnlich : 

gibt  beim  Er- 
hitzen CH^  und 


Bfldnng.  1.  Die  tertiären  Phosphine  entstehen  direkt  aus 
Phosphor  Wasserstoff  und  Alkyljodid,  neben  quaternären  Ver- 
bindungen, analog  Bildungsweise  2  der  Amine 

PH3  -f  3C2H5J  =  P(C2H5)3  +  3 HJ. 

2.  Primäre  und  sekundäre  Phosphine  bilden  sich  hingegen 
nacii  A,  W,  Hofmann  (1871)  aus  Jodphosphoninm  und  Alkyljodiden 
beim  Erhitzen  mit  Zinkoxyd,  z.  B. : 

2C2H5J  +  2PH4J  +  ZnO  =  2P(C2H5)H2,  HJ  +  ZnJ24-H20, 

und  können  voneinander  getrennt  werden  durch  die  (S.  144)  erwähnte 
Zersetzlichkeit  der  Salze  der  primären  Phosphine  durch  Wasser. 

3.  Femer  entstehen  die  tertiären  Phosphine  (nach  Thenardy 
1845,  erste  Beobachtung)  aus  Phosphor  calci  um  und  Alkyljodid; 

4.  aus  Phosphortrichlorid  und  Zinkmethyl  oder  Organomagnesium- 
verbindungen. 

5.  Die  Phosphoniumverbindungen  entstehen  durch  Ver- 
einigung von  tertiären  Verbindungen  mit  Halogenalkyl. 

Auch  Halogenderivate  der  Phosphine,  welche  den  nachfolgend 
besprochenen  Halogenarsinen  entsprechen,  sind  bekannt. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  2Q 
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2.    Arsenverbindungen  der  Alkoholradikale. 

Entsprechend  der  Ähnlichkeit  des  Arsens  mit  Phosphor  und 
Stickstoff  leiten  sich  auch  vom  Arsen  Alkylyppbindungen  ab. 
Jedoch  unterscheiden  sich  dieselben,  im  Einklänge 'mit  dem  schon 
mehr  metallischen  Charakter  des  Arsens,  von  deir^ vorigen  Ver- 


bindungen, dadurch , ,  daß  die  Alkyl Verbindungen  des  Arsens  be- 
sonders große  Neigung  zeigen,  den  direkt  am  Arsen  sitzenden 
Wasserstoff  gegen  Sauerstoff  oder  Chlor  ausziitauschetr.  Analoga 
des  Monomethylamins  und  Dimethylamins  existieren  nur  ver*- 
einzelt,  wohl  aber  das  Trimethylarsin,  welches  dem  Trimethyl- 
amin  und  -phosphin  analog  ist.  Als  primäre  und  sekundäre 
Verbindungen  treten  auf:  Monomethylarsendichlorid,  CHs-AsCla, 
Dimethylarsenchlorid,  (CH3)2AsCl,  Dimethy larsin ,  (CH3)2AsH, 
und  analoge  Substanzen.  'k^f^y^^^^ 

Diese  Verbindungen  sind  farblose  Flüssigkeite;i  von  betau- 


bendei^  Geruch  und  zum  Teil  unerträglich  reizender  JtVirkung 
auf  die  Schleimhäute.  Sie  besitzen  keine  basischen  Eigen- 
schaften. Außer  ihnen  existieren  noch  quaternäre  Verbindungen, 
völlig  anal9g  den  quaternären  Phosphonium Verbindungen.  \^ 


Ar  sine 

Axaoniumbasen 

primäre 

seknnd&re 

tertiäre 

qnatemäre 

I. 

■«1 

AsCleCCHg) 

Methylarsen- 

dichlorid 

F1Ü88.,  S.-P.  1380 

AsGKGHs), 
Eakodylchlorid 

PlüsB.,  S.-P.  lOOO 

A8(CH3)8 

Trimethylarsin 
riüss.,  S.-P.  700 

Ab(CH8)4.0H 
Tetramethyl- 

arsenhydroxyd, 
kaliähnUch; 

II. 

Ghlo 

A8Cl4(CH8) 

Metbylarsen- 

tetrachlorid 

radditionsprodi 

AsCJaCCHg), 

Kakodyltri- 

chlorid 

ikte: 

A8Cl2(CH8)8 

Trimethyl- 
arsendichlorid 

.     ..        ! 

A8(CH8)4J  - 

Tafeln;  V 

A8G1(GH^)4 

Tetramethyl- 

arseuchlorid 

Entsprechende  Oxyde: 

III. 

o 

A8(CH3)0 
Methylarsen- 
oxyd, Prismen, 
Öm.-P.  960 

[A8(CH3)^1,0 
Kakodyloxyd 

Flüss.,  S.-P.  160« 

IV. 

(CH3)A8  0(0H)j 

Methylarsin- 

säure, 

Tafeln 

1 

(C  Hg),  As  0  (OH) 

Eakodylsfture, 

Prismen, 

Sm.-P.  2000 

(CH3)8A80 

Trimethyl- 

arsinoxyd, 

Kristalle 

Das   Halogen    der   Chlorverbindungen    ist    leicht    gegen    die 
äquivalente  Menge  Sauerstoff  austauschbar.     So  entsprechen  den 
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chlorhaltigen  Verbindungen  der  Reihe  I  der  Ubersichtstabelle  die 
Oxyde  der  Reihe  HL.  Dieselben  sind  flüssige  oder  feste,  betäubend 
riechende  Substanzen,  welche  sich  wie  basische  Oxyde  ^erhalten; 
durch  Salzsäure  entstehen  wieder  die  Chloride  der  Reihe  I. 

Auch  hier  tritt  sehr  ausgesprochen  die  Neigung  des  Arsens 
hervor,  aus  dem  dreiwertigen  in  den  fünf  wertigen  Zustand  über- 
zugehen. Die  obigen  Chloride  und  das  Trimethylarsin  vereinigen 
sich  alle  mit  zwei  Chloratomen  zu  Verbindungen  des  Typus  AsXs 
(s.  Übersicht,  11.  Reihe).  Die  obigen  Sauerstoffverbindungen  des 
Typus  AsXg  (Reihe  III)  sowie  das  Trimethylarsiii^sind(^sgleicheU) 
oxydierbar-au-den  um  ein  Sauers toffatom  (oder  zwei  OH)  reicheren 
Verbindungen,  Säuren  oder  Oxyden,  der  Reihe  IV  [z.  B.  das 
Kakodyloxyd,  (R2As)2  0,  zu  Kakodylsäure,  RgAsOOH],  welche  auch 
aus  den  Chloriden  der  Reihe  IE  durch  Austausch  von  Halogen 
gegen  Sauerstoff  bzw.  Hydroxyl  entstehen.  Solche  Produkte  sind 
dann  völlig  analog  den  oben  besprochenen  Phosphosäuren,  Phos- 
phinsauren  und  Phosphinoxyden. 

Die  Verbindungen  As  (CH3)x  eis  _x  des  Typus  AsXg  (Reihe  ü) 
ferfallen  {Baeyer)  alle  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Chlor- 
methyl und  liefern  so  Verbindungen  As  (C Hg)»— i  CI4— ^  (Typus 
AsXg),  z.B.: 

As(CH3)2Cl8  =  As(CH8)Cl2  +  CH3CI. 

Die  Abspaltung  des  Chlormethyls  findet  um  so  leichter  statt,  je 
weniger  Methylgruppen  im  Molekül  vorhanden  sind,  so  daß  As(OH3)30l2 
bei  stärkerem  Erhitzen,  As(CH3)2Cl3  bei  50^,  As(CH3)Cl4  schon  bei  0<> 
zerfällt  Läßt  man  daher  Chlor  auf  As.(CH3)CJ2  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einwirken,  so  präsentiert  sich  die  Eeaktion  als  direkter 
Austausch  von  Alkyl  gegen  Chlor: 

As  (C  Hg)  01a  +  CI2  =  As  eis  +  CH3CI. 

Interessant  ist,  daß  ebenso  wie  freies  „Methyl"  auch  das 
isolierte  Radikal  — As(CH3)2  nicht  existiert,  sondern  dem  Kakodyl 
die  verdoppelte  Formel  Asa(CH3)4  („Di-arsendimethyl")  zukonmat. 

A.  TextiäreArsine  entstehen:  1.  Aus  Arsennatrium  und  Alkyl- 

jodid  (Cahoura  und  Eiche):  AsNa3  +  3CaH6J  =  As(C2H5)3  +  3NaJ. 

2.  Aus  Zinkalkyl  oder  Methylmagnesiumjodid  und  Arsentrichlorid. 

Arsentrimethyl ,  As(CH3)3,  und  Arsentriäthyl,  A8(C2H5)3,  sind  in 
Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeiten.  Sie  rauchen  an  der  Luft  und 
gehen  dabei  unter  Erhitzen  in  Trimethyl(äthyl)arsinoxyd  über. 

10* 
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B.  Sekundäre  Arsine  entstehen  durch  Destillieren  von  esBipf- 
saurem  Kali  mit  Arsentrioxyd  (Cadetf  1760): 

0<^g  +  *0H3.C0jK  =  0<;^«{^g8Jä  +  2C0j  +  2  00sKa. 

Kakodyloxyd 

Bas  so  erhaltene  Destillat  von  Kakodyloxyd  und  Kakodyl, 
„Alkarsin**  genannt,  raucht  an  der  Luft  und  ist  selbstentzündlich 
(Cadets  „rauchende  arsenikalische  Flüssigkeit).  Hieraus  erhält  man 
{Bunsen,  1837)  durch  Salzsäure  Kakodylchlorid ,  daraus  mit  Kalilauge 
das  reine 

Kakodyloxyd,  eine  betäubend  riechende,  Übelkeit  erregende,  die 
Nasenschleimhaut  unerträglich  reizende ,  unzersetzt  siedende  Flüssig- 
keit, welche  in  Wasser  unlöslich  und  von  neutraler  Beaktion  ist.  Es 
bildet  mit  Säuren  Salze,  z.B.  mit  Salzsäure  das  Kakodylchlorid : 

[(0H3)2As]2O  +  2HC1  =  2(CH3)2As.Cl  +  HgO. 

Letzteres  ist  eine  noch  betäubender  riechende  und  unerträglicher  wir- 
kende Flüssigkeit,  deren  Dampf  selbstentzündlich  ist;  liefert  bei  der 
Beduktion  Dimethylarsin,  As(CH3)2H,  8.-P.  Sö*^,  und  durch  Einwirkung 
von  Zink 

Kakodyl,  AsgCCHg)^  (von  TtaTtddrjg,  „stinkend"),  eine  farb- 
lose, bewegliche,  in  Wasser  unlösliche,  unzersetzt  bei  170^  siedende 
Flüssigkeit  von  furchtbar  widrigem  und  Erbrechen  bewirkendem 
Geruch.  An  der  Luft  ist  es  so  entzündlich  wie  Phosphordampf 
und  bildet  bei  langsamem  Zutritt  derselben  das  Oxyd,  wie  es  sich 
auch  direkt  mit  Chlor,  Schwefel  usw.  verbindet.  Das  Kakodyl 
spielt  also  bis  in  die  kleinsten  Einzelheiten  die  EoUe  eines  elektro- 
positiven  Elementes ;  es  ist  ein  „wahres  organisches  Element" 
(Bunsen), 

Kakodyisäure,  (0H3)2AsO.OH,  ist  kristallisiert,  in  Wasser  löslich, 
geruchlos  und  giftig.  Sie  bildet  kristallisierbare  Salze,  zeigt  aber  da- 
neben auch  basische  Eigenschaften. 

C.  Primäre  Arsine  (Baeyer^  1858)  entstehen  aus 

Alkylarsendichlorid ,  GH3ASCI2,  welches  seinerseits  aus  Kakodyl- 
trichlorid  beim  Erhitzen  unter  Chlormethylabspaltung  resultiert.  Li 
Wasser  ohne  Zersetzung  lösliche,  schwere  Flüssigkeit,  unzersetzt  siedend, 
deren  Dämpfe  von  entsetzlich  aggressiver  Wirkung  sind. 

Methyiarsinsäure,  (CH3)AsO(OH)2,  entsteht  als  Natronsalz  leicht 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  arsenigsaures  Natron. 

3.    Antimon-,  Bor-  und  Siliciumverbindungen, 

Trimethylstibin ,  Sb(OH3)3  (LandoU),  ist  eine  höchst  unangenehm 
zwiebelartig  riechende,  selbstentzündliche  Flüssigkeit. 
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Tetramethylstiboniiuiihydroxyd,  Sb(GH3)40H,  ist  wieder  dem  Kali- 
hjdrat  sehr  ähnlicli. 

Bortriäthyl,  B  (028^5)3  (Frankland),  ist  eine  selbstentzündliche,  mit 
grüner  Flamme  und  starker  Boüabscheidung  brennende  Flüssigkeit; 
das  Bortrimethyl,  B(G  3^3)3,  ein  ganz  analoges  Gas  von  unerträglich 
stechendem  Geruch. 

Die  Siliciumyerbindungen  (Friedel  und  Grafts)  sind  im 
Gegensatz  zu  den  vorherigen  Verbindungen  nicht  dem  leicht  entzünd- 
lichen Siiiciumwasserstoff ,  sondern  dem  Methan  und  den  Paraffinen 
ähnlich  und  an  der  Luft  nicht  selbstentzündlich. 

SIliciumtetramethyi,  Si(GH8)4,  ist  eine  dem  Pentan  ähnliche,  leicht 
bewegliche,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit. 

F.   Metallverbindiingen  der  Alkoholradikale. 

Die  Alkoholradikale  hat  man  mit  fast  allen  wichtigeren 
Metallen  verbinden  können.  Die  Zusammensetzung  solcher  Ver- 
bindungen, auch  Organometalle  oder  metallorganische 
Verbindungen  genannt,  entspricht  fast  stets  derjenigen  der 
Metallchloride,  von  welchen  sie  sich  durch  Ersetzung  des  Halogens 
gegen  Alkyl  ableiten.  Es  sind  farblose,  leicht  bewegliche  und  bei 
relativ  niedrigen  Temperaturen  unzersetzt  siedende  Substanzen, 
von  denen  sich  manche  mit  Wasser  heftig  zersetzen  und  an  der 
Luft  explosionsartig  entzünden,  andere  aber  luft-  und  wasser- 
beständig sind.  Zur  ersteren  Kategorie  gehören  die  Magnesium-, 
Zink-  und  Aluminiumalkyle ,  zur  letzteren  die  Quecksilber-,  Blei- 
und  Zinnverbindungen. 

Substanzen,  welche  außer  dem  Alkoholradikal  noch  Halogen 
an  das  Metall  gebunden  enthalten,  sind  gleichfalls  bekannt,  z.B. 
CgHsMgJ,  Äthylmagnesiumjodid,  und  CHsHgCl,  Methylquecksilber- 
chlorid. 

Bildungsweisen«  1.  Durch  Behandlung  von  Hai 0 gen  alkyl 
mit  dem  betreffenden  Metall. 

So  entstehen  z.B.  Zink-,  Magnesium-  und  Quecksilberalkyl : 

2  Zn  +  2  CHgJ  =  Zn(CH3)2  +  Zn Ja; 
Mg  +  CaHgJ   ^CaH^MgJ. 

2.  Durch  Behandlung  von  Zinkalkyl  oder  Quecksilberalkyl  mit 
dem  Metall.    So  entstehen  z.B.  Gadmium-  und  Kaliummethyl: 

Hg(CH3)a  -I-  Cd  =  Od(OH3)2  +  Hg. 

3.  Durch  doppelten  Austausch  zwischen  Zinkalkyl  und  dem 
Chlorid  des  betreffenden  Metalls: 

2Zn(CaH6)2  +  SnOl^  =  SnCCaHß)^  +  2ZnCJ2. 
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Verhalten,  Von  den  Organometallen  sind  früher  speziell  die 
Zinkverbindungen  vielfach  zu  Synthesen  (z.  B.  sekundärer  und 
tertiärer  Alkohole,  von  Aceton  usw.)  verwendet  worden.  An  Leich- 
tigkeit und  Mannigfaltigkeit  der  ausführbaren  Reaktionen  aber 
treten  in  neuerer  Zeit  die  Organomagnesiumverbindungen  in  den 
Vordergrund. 

Kalium-  und  Natrinmmethyl,  KCCHg)  und  Na(CH3),  wie  Kaliam- 
und  Natriamfithyl,  K(CaHg)  und  Na(CaHg),  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt.  Beim  Eintragen  von  metallischem  Natrium  in  Zink- 
äthyl scheidet  sich  Zink  aus,  und  es  entsteht  eine  kristallisierte  Ver- 
bindung von  Natriumäthyl  und  Zinkäthyl.  Yersucht  man,  letzteres 
durch  Destillation  im  Kohlensäurestrome  zu  entfernen,  so  absorbiert 
das  Kalium methyl  usw.  die  Kohlensäure  und  bildet  essigsaures  usw.  Kali. 

Organomagnesiumverbindungen  {Grignard^  1900).  Verbin- 
dungen des  Typus  R.EQg  (wo  Hlg  ein  Halogen,  R  ein  Alkohol- 
radikal oder  Aryl  [s.  d.])  treten  bei  Gegenwart  von  reinem  Äther 
leicht  mit  Magnesium  zu  Verbindungen  R .  Mg .  Hlg  (z.  B.  C  H3 .  Mg .  J, 
Methylmagnesiumjodid)  zusammen,  welche  meist  2  Mol.  Äther  in 
sehr  fester  Bindung  enthalten.  Dieselben  sind  farblose,  amorphe 
oder  kristallisierte  Körper  von  großer  Reaktionsfähigkeit.  Vgl. 
Bildungsweise  B,  4  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe,  S.  60,  und 
Bildungsweise  I,  7  und  H,  3  und  4  a  der  (sekundären  und  tertiären) 
Alkohole,  S.  94  u.  95.  Mit  Kohlensäure  liefern  die  Organomagne- 
siumverbindungen Carbonsäuren  (s.  Kap.  VI,  A)  usw.  Für  derartige 
Synthesen,  ^^Grignardsche  Reaktionen^S  lassen  sich  die  bei  der 
Bildung  der  Organomagnesiumverbindungen  entstehenden  ätheri- 
schen Lösungen  unmittelbar  verwenden. 

Vgl.  Ann.  Chim.  Phys.  24  (1901),  433;  27(1902),  548;  Zusammen- 
stellung: J.  Schmidt,  Die  organischen  Magnesium  Verbindungen  und 
ihre  Anwendung  zu  Synthesen,  Stuttgart,  Enke,  1905;  II,  1908. 

Zinkmethy],  Zn(OH3)2  {Frankland,  1849).  Wird,  wie  die  anderen 
Zinkalkyle,  nach  Bildungsweise  1  dargestellt..  Die  Beaktion  verläuft 
in  zwei  Phasen : 

I.     CH3J  -h  Zn  =  Zn(CH3)J  (s.  u.); 
II.     2Zn(CH3)J    =  Zn(OH3)2  +  ZnJg. 

Die  ei'ste  Phase  vollzieht  sich  beim  Erhitzen,  die  zweite  beim 
Destillieren  des  entstandenen  Produktes.  Das  Zink  verwendet  man 
zweckmäßig  in  Form  des  „Eupfer-Zinkpaares"  (s.  S.  52).  Die  Beaktion 
wird  durch  Essigätherzusatz  (aus  unbekannten  Gründen)  begünstigt. 
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Farblose,  leicht  bewegliche,  stark  liohtbrechende  Flüssigkeit,  yom 
8.-P.  46^  und  dem  spez.  Gew.  1,39.  Biecht  ausnehmend  durchdringend 
und  widrig;  entzündet  sich  an  der  Luft  sofort  und  brennt  mit  glänzend 
rötlichblauer  Flamme  (Zinkflamme)  unter  Eildung  von  Zinkoxyd. 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  heftig  zu  Methan  und  Zinkhydroxyd. 
Gibt  mit  Jodmethyl  Äthan.  Dient  wie  die  vorigen  Verbindungen  u.  a. 
zur  Darstellung  sekundärer  und  tertiärer  Alkohole  und  des  Acetons. 

Mit  Jod  setzt  es  sich  um  zu  Methylzinkjodid ,  ZnCHsJ  (s.  oben, 
weiße  Blättchen)  und  Jodmethyl,  dann  Zinkjodid  und  Jodmethyl. 

Qnkäthyl,  Zn(C2H5)2,  ist  dem  Zinkmethyl  völlig  ähnlich;  es  siedet 
bei  118<^.     Spez.  Gew.  1,18. 

QnecksUbermethyl,  Hg (C 3:3)2  (Frankland),  und  QuecksUberäthyl, 

Hg(C2H5)2  (Buckton)  (siehe  Bildungsweise  1,  auch  3),  sind  farblose 
Flässigkeiten  von  eigentümlichem,  etwas  süßlichem,  bald  widerwärtigem 
Geruch.  Siedepunkt  der  Methyl  Verbindung  95*^,  der  Äthylverbindung  159^, 
spez.  Gew.  der  ersteren  ">  3.  Luftbeständig ,  aber  entzündbar.  Sehr 
giftig.  Durch  Salzsäure  entsteht  Methylquecksilberchloiid,  Hg(GH3)Cl, 
[Hg(0H3)2  +  HCl  =  Hg(0H8)Cl  +  CHj,  ein  farbloses  Salz,  dem 
ein  Hydroxyd,  Hg(0H3).OH,  von  stark  alkalischer  Beaktion  kon*e- 
spondiert. 

Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  viele  organische  Sub- 
stanzen entstehen  Verbindungen,  die  Quecksilber  direkt  an  Kohlenstoff 
gebunden  enthalten.    Vgl.  z.B.  B.  33,  1328;  41,  2087. 

Alnmiiiiummethyi,  A1(CH3)3,  ist  selbstentzündlich  und  zersetzt  sich 
heftig  mit  Wasser.  S.-P.  130<*.  Dampfdichte:  B.  22,  551.  Auch  Cad- 
iiiinmmethyl  ist  bekannt. 

Bleimethyl,  Pb(CHs)4,  und  -äthyl,  ¥h(02B^)^  (Cahours\  entstehen 
nach  Bildongsweise  3,  wobei  sich  merkwürdigerweise  Blei  abscheidet: 
2PbCla  +  2Zn(0H3)2  =  Pb(CH3)4  +  Pb  -|-  2ZnCl2.  Luftbeständig. 
Interessant,  weil  in  ihnen  das  Blei  vierwertig  auftritt.  Das  Hydroxydi 
Pb(CH3)3  .  OH,  bildet  spitze  Prismen,  riecht  wie  Senf  und  ist  ein  starkes 
AlkaU. 

Desgleichen  sind  die  Zinnverbindungen  (Löwig,  Frankland): 
Zfaintetnunethyl ,   Sn(CH3)4,   Zinntetraftthyl ,   Sn(C2H5)4,  Zinntriäthyl, 

Sn2(C2H5)g,  Zinndimethyl )  Sn2(CH3)4,  u.  a.  interessant,  weil  sie  die 
Vierwertigkeit  des  Zinns  erweisen. 

V.  Aldehyde  nnd  Ketone,  C^Hg^O. 

Die  Aldehyde  und  Ketone  sind  Substanzen,  welche  aus  den 
primären  bzw.  sekundären  Alkoholen  durch  Oxydation  unter 
Austritt  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  entstehen. 

Die  Aldehyde  bilden  sich  aus  den  primären  Alkoholen  und 
können  durch  weitere  Oxydation  unter  Aufnahme  eines  Sauer- 
fitoffatoms  leicht  in  die  entsprechenden  Säuren  mit  gleich  vielen 
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Kohlenstoffatomen  übergeführt  werden.     Sie  besitzen   demgemäß 
stark  reduzierende  Eigenschaften. 

Die  Ketone  entstehen  durch  Oxydation  der  sekundären 
Alkohole  und  sind  schwerer  weiter  zu  oxydieren ;  sie  haben  keine 
reduzierenden  Eigenschaf ten.  Die  OxydcLtion  fuhrt  nicht  zu  Säuren 
mit  gleich  vielen  ^  sondern  unter  Spaltung  der  Kohlenstoffkette  zu 
Säuren  mit  weniger  Kohlenstoffatomen  im  Molekül. 

Die  Anfangsglieder  beider  Klassen  sind  neutrale  Flüssig- 
keiten (nur  Formaldehyd  ist  gasförmig)  von  eigentümlichem  Ge- 
ruch, die  leicht  in  Wasser  löslich  und  leicht  flüchtig  sind.  Bei 
steigender  Kohlenstoff  atomzahl  werden  sie  bald  wasserunlöslich, 
der  Geruch  nimmt  ab  bei  steigendem  Siedepunkte,  die  höchsten 
Glieder  sind  fest,  geruchlos,  paraffinähnlich  und  nur  noch  im 
Vakuum  unzersetzt  destillierbar. 

Die  Aldehyde  sind  den  Ketonen  auch  in  anderen  Bildungs- 
weisen und  in  manchen  ihrer  Eigenschaften  ganz  analog. 

A.   Aldehyde. 

Die  homologe  Reihe  der  Aldehyde,  CnH2nO,  korrespondiert 
vollkommen  mit  derjenigen  der  Säuren  CnH2n02  (s.  Kap.  VI,  A). 

Der  Siedepunkt  liegt  beti*ächtlich  niedriger  als  jener  der  zu- 
gehörigen Alkohole  und  steigt  bei  den  normalen  Aldehyden  anfangs 
um  etwa  27^  für  je  OH2,  später  weniger. 

Bildungsweisen.  1.  Aus  den  primären  Alkoholen, 
CnH2n  +  i«0H,  durch  gemäßigte  Oxydation  mit  Kaliumbichromat 
(oder  Braunstein)  und  verdünnter  Schwefelsäure;  langsam  oft 
schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  zumal  bei  Gegenwart  von 
Tierkohle  oder  Platin: 

CH3.CH2OH  +  O  -  CH3.CHO  +  H2O. 
Alkohol  Acetaldehyd 

Auch  aus  vielen  komplizierten  Substanzen  (Eiweiß)  entstehen 
durch  Oxydation  Aldehyde. 

2.  Aus  den  Säuren  der  Essigsäurereihe,  indem  man  deren 
Kalk-  oder  Baryumsalze  gemischt  mit  ameisensaurem  Kalk 
oder  Baryt  der  trockenen  Destillation  unterwirft  (Limpricht),    Die 
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Ameisensäure  wirkt  hierbei  reduzierend  und  erzeugt  kohlensauren 
Jalk  nach  folgendem  Schema  (ca  =  ^2^*)* 

^''''+^H:C00ca  =  <^H..CH0  +  C03Ca. 

2  a.  Aus  den  Säurechloriden,  -anhydriden  usw.  durch  Keduktion. 

3.  Aus  den  die  Atomgruppe  — CHXg  enthaltenden  Di- 
Halogen  Substitutionsprodukten  der  Kohlenwasserstoffe  durch 
Überhitzen   mit  Wasser  oder  Kochen  mit  Wasser  und  Bleioxyd: 

CH3.CHCI2  +  H2O  =  CHs.CH0  +  2HCl. 
Äthylidenchlorid  Aldehyd 

4.  Aus  Ameisen- und  Orthoameisensäureester  und  Organomagnesium- 
Verbindungen:  B.  36^  4152;  37,  186. 

Konstittltioil«  Bei  der  Oxydation  der  primären  Alkohole 
R-CHa-OH,  zu  den  entsprechenden  Säuren ^  deren  Konstitution 
sich  zu  R— CO.OH  ergibt  (s.  d.),  tritt  der  neue  Sauerstoff  nur 
an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  schon  Sauerstoff  in  Form 
von  Hydroxyl  trägt;  das  Kohlenstoffradikäl  B  hleiU  unverändert, 
FolgHch  muß  es  auch  in  den  Zwischengliedern  der  Oxydation, 
den  Aldehyden ,  unverändert  geblieben  sein ,  so  daß  letztere  die 
Konstitution  R— CHO  besitzen;  z.B.: 

CH3-CH2.OH  CH3-CHO  CH3-CO.OH. 

Alkohol  Aldehyd  Essigsäure 

Die  Aldehyde  enthalten  also  die  Ätomgruppe  -CHO,  auf- 
gelöst (nach  Bildungsweise  3)  gleich:  ""C^tj,  und  zwar  entweder 

an  Wasserstoff  gebunden  (H— CHO,  Formaldehyd)  oder  an  ein 
Alkoholradikal  (alle  übrigen). 

Isomerien«  Die  Isomerien  der  Aldehyde  sind  lediglich  ver- 
ursacht durch  die  Isomerien  der  Alkoholradikale  R,  welche 
in  ihnen  mit  der  Gfruppe  —CHO  verbunden  sind  und  also  ein  Atom 
Kohlenstoff  weniger  enthalten.  Im  übrigen  sind  die  Aldehyde 
(von  CsHßO  an)  isomer  mit  den  Ketonen,  mit  den  Oxyden  der 
Olefine  (z.B.  Aldehyd  mit  Äthylenoxyd,  C2H4O,  s.  Äthylenglykol) 
und  mit  den  Alkoholen  der  Allylreihe. 

Der  ,0.  N."  (S.  27)  der  Aldehyde  zeigt  die  Endsilbe  „aZ". 

Verhalten«  Die  Aldehyde  zeichnen  sich  durch  ungemeine 
BewegHchkeit  des  Moleküls  aus. 
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1.  Oxydation  (siehe  oben).  Die  Aldehyde  sind  sehr  leicht 
oxydierbar,  langsam  schon  an  der  Luft,  leicht  durch  Chrorasäure, 
Salze  edler  Metalle  usw.  Sie  reduzieren  daher  ammoniäkalische 
Silber-  und  oft  Kupferlösung  (charakteristische  Reaktion,  beson- 
ders empfindlich  bei  Gegenwart  von  etwas  Natronlauge). 

Mit  Ozon  geben  die  Aldehyde  Peroxyde,  die  bei  längerer  Ein- 
wirkung weiter  Sauerstoff  aufnehmen  und  mit  Natronlauge  in  die  zu- 
gehörigen Säuren  übergehen  (A.  374,  321): 

E.CH:0-^  R.CH:0:0— ^  R.OO.OH. 

2.  Die  Aldehyde  sind  leicht  reduzierhar  durch  naszierenden 
Wasserstoff  oder  nach  Säbatier- Senderens  (s.  S.  41)  zu  den  primären 
Alkoholen,  aus  denen  sie  durch  Oxydation  entstehen;  z.B.: 

CH3.CHO  +  H2  =  CH3.CH2OH. 

Als  Nebenprodukt  entstehen  zuweilen  Glykole,  z.  B.  aus  Aldehyd 
Butylenglykol,  C4H8(OH)2  (s.  Kap.  Vm,  A). 

3.  PhosphorchJorid  erzeugt  Äthylidenchlorid  bzw.  analoge 
Bichlorsubstitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe. 

4.  Additionsreaktionen. 

Durch  Behandlung  von  Äthylidenchlorid  oder  analogen  Chlo- 
riden z.B.  mit  Wasser  und  Bleioxyd  könnte  man  erwarten,  daß 
an   Stelle    der    zwei   Chloratome    zwei  Hydroxyle   treten   würden 

OH 
unter  Erzeugung   der  Verbindung  CH3— CH<C^tt,     welche     ein 

zweiwertiger  Alkohol  (s.  d.),  „Äthylidenglykol",  sein  würde. 
Ein  solcher  bildet  sich  indessen  nicht,  vielmehr  statt  seiner  Alde- 
hyd, indem  aus  dem  offenbar  in  erster  Linie  entstehenden  Glykol 

Wasser  abgespalten  wird:  CH3.CH<^;^=  CH3.CHO  +  H2O. 

UM 

Man  kann  daraus  den  Schluß  ziehen,  daß  zwei  Hydroxyl- 
gru^pen  an  ein  und  demselben  Kohlenstoffatome  für  gewöhnlich 
nebeneinander  nicht  existieren  können,  so  daß  statt  ihrer  unter 
W^asserabspaltung  ein  Sauerstoffatom  mit  zwei  Affinitäten  ge- 
bunden wird.  Nur  in  einzelnen  Fällen  sind  Verbindungen  mit 
zwei  solchen  Hydroxylen  existenzfähig  (s.  u.)  und  entstehen  aus 
dem  betreffenden  Aldehyd  durch  Anlagerung  von  Wasser. 

Verwendet  man  statt  des  Wassers  Natriumbisulfit,  Ammoniak, 
Cyanwasserstoff  und  andere  Substanzen,  so  beobachtet  man  deren 
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direkte  Addition  zu  den  Aldehyden.  Dieselbe  ist  in  allen  Fällen 
derart  zu  erklären,  daß  das  doppelt  gebundene  Sauerstoffatom 
mit  einer  Affinität  sich  vom  Kohlenstoff  ablöst  („sich  aufrichtet"') ^ 
80  daß  sowohl  für  jenes  wie  für  diesen  je  eine  Affinitat  disponibel 
wird,  dem  Schema  entsprechend: 

CH8-CH<^"~'   oder  allgemein  R-CH<^'". 

An  den  Sauerstoff  tritt  dann  ein  Wasserstoffatom  der  sich 
addierenden  Substanzen  unter  Bildung  von  Hydroxyl,  an  den 
Kohlenstoff  der  mit  jenem  Wasserstoffatom  ursprünglich  ver- 
bundene Rest  X  derselben  (z.  B.  NH2).  Die  Additionsprodukte 
erhalten  demnach  folgende  Formel: 

Die  so  entstehenden  Substanzen  sind  als  Derivate  (Äther, 
Ester,  Amine)  des  hypothetischen  Äthylidenglykols,  CH8-CH(0H)2, 
bzw.  der  homologen  Verbindungen  aufzufassen. 

Man  kennt  besonders  folgende  Additionsreaktionen: 

a)  Vereinigung  mit  Wasser,  welche  zu  einem  zweiwertigen 
Alkohol  führen  würde,  tritt  aus  den  angeführten  Gründen  in  der 
Eegel  nicht  ein.  Enthält  indes  das  Alkoholradikal  des  Aldehyds 
mehrere  negative  Atome  (z.  B.  Chlor),  so  sind  die  Hydrate  existenz- 
fähig, z.B.  Chloralhydrat  (s.  u.): 

CCI3 .  CHO  +  HaO  =  CCI3  .  CH(0H)2. 

Aber  auch  in  diesen  Fällen  ist  die  Tendenz  zur  Abspaltung 

von  Wasser  zu  groß,  als  daß  solche  Hydrate  sich  wie  zweiwertige 

Alkohole  verhalten  könnten,  sie  reagieren  vielmehr  meist  ganz  wie 

die  Aldehyde  selbst.     Vgl.  Brenztraubensäure  und  Mesoxalsäure. 

b)  In  analoger  Weise  tritt  mit  Alkohol,  Essigsäure  usw. 
nur  selten  Vereinigung  ein,  unter  Bildung  eines  leicht  rückwärts 
spaltbaren  Alhoholats  oder  Acetats,  z.B.  CCl3-CH(OH)(OC2H5), 
Chloralalkoholat,  oder  CCl3-CH(OH)(OC2H3  0),  Chloral- 
acetat.  Durch  Erhitzen  mit  2  Mol.  Alkohol  bilden  sich  hingegen 
beständige  Äther,  die  sog.  Acetäle,  durch  Essigsäureanhydrid  mit 
Schwefelsäure  als  Katalysator  Ester  der  hypothetischen  Glykole: 

CH3 . CHO  -I-  2  C2H5 .  OH  =  CH3 .  CH(OC2H5)2  +  H2 0; 
CH8.CHO-|-(C2H3  0)aO   =  CHs.CH(0C2H30)2. 
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Acetale  erhält  man  femer  aus  den  Aldehyden  durch  sehr  ver- 
dünnte alkoholische  Salzsäure  (B.  30,  3053)  oder  bei  Einwirkung  von 
Oiilioameisensäureäther  in  fertiger  oder  naszierender  Form  (aus  Alkohol 
und  salzsaurem  Fonnimidoäther)  (B.  31,  1010);  auch  bei  partieller  Oxy- 
dation primärer  Alkohole.  Sie  werden  durch  Schwefelsäure  wieder  in 
die  Komponenten  zerlegt ,  sind  aber  gegen  Alkalien  und  Oxydations- 
sowie  Reduktionsmittel  im  Gegensatz  zu  den  freien  Aldehyden  beständig 
und  dienen  daher  an  deren  Stelle  zu  vielen  Synthesen,  so  zu  der  von 
Aminoaldehyden  (B.  26,  92),  ungesättigten  Aldehyden  (B.  31,  1021), 
Oxyaldehyden  (B.  33,  3095;  41,  3612)  und  Dialdehyden  (B.  39,  890). 

Nach  ähnlicher  Reaktion  erhält  man  aus  Trioxymethylen,  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure  Chlormethyläther,  CH2C1(0CH3). 

Thioalkohole  (S.  114)  liefern  mit  Aldehyden  unter  dem  Einfluß 
von  Salzsäuregas  geschwefelte  Acetale,  Mercaptale  genannt. 

c)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Natriumbisulfit, 
NaHSOs,  Ammoniumbisulfit  usw.  zu  kristallisierten,  leicht  in 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löslichen  Verbindungen,  z.  B. 
C2H4O -|- NaHSOs  +  V2H2O.  Dieselben,  als  Salze  von  sauren 
Schwefligsäureestern  des  Äthyliden-(usw.)glykols  aufzufassen,  z.  B. 
als  CH3 .  CH(0H)(0.S02Na),  sind  fast  stets  sehr  leicht  wieder 
spaltbar  unter  Rückbildung  des  Aldehyds;  sie  werden  schon  mit 
Natronlauge  oder  heißer  Sodalösung  oder  mit  Säuren  zerlegt. 
Sie  sind  daher  von  Wichtigkeit  für  die  Abscheidung  der  Aldehyde 
aus  Gemengen. 

Mit  Natriumhydrosulfit  liefern  die  Aldehyde  gleichfalls  Additions- 
produkte (s.  Formaldehydhydrosulfit,  S.  160). 

d)  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Ammoniak  zu  den 
Aldehydammaniäken  y  z.B.  CHg  .CH(0H)(NH2).  Es  sind  dies 
kristallisierende,  meist  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol, 
nicht  in  Äther  lösliche  Verbindungen,  welche  beim  Erwärmen  mit 
verdünnten  Säuren  den  entsprechenden  Aldehyd  regenerieren. 

Sie  werden  gleichfalls  mit  Vorteil  zur  Beindarstellung  der 
Aldehyde  verwendet  (s.  S.  160). 

Theoretisch  leiten  sich  von  den  Aldehyden  und  Ammoniak  (bzw. 
primären  Aminen)  auch  unter  Wasserabspaltung  Imid Verbindungen, 
R.CH:NH  (bzw.  R.CH:NR'),  „Aldime"  und  Nitril Verbindungen, 
(R.CH:)3N2,  ab.  Indes  sind  solche  nur  in  wenigen  Fällen  bekannt, 
z.  B.  Chlot  alimid ,  C  CI3 .  C  H  :  N H ;  Hydracetamid ,  (C  Hg  .  C  H)8  N2. 
Statt  ihrer  entstehen,  besonders  bei  Formaldehyd,  häufig  Polymere,  so 
aus  Formaldehyd  mit  Ammoniak  „Hexamethylentetramm^ ,  (CH2)6N4, 
mit  Methylamin  „Trimethyltrimethylenamin^ ^  (CH2)3(N.CH3)3.  Viel- 
leicht ist    das    oben    erwähnte  Aldehydammoniak    das  Hydrat    einer 


Aldehyde:  Additionsreaktionen.  157 

Base:  (CH3.  CH:NH)3-f-3H20.     Mit  aromatischen  primären  Aminen 
erhält  man  oft  Körper  des  Typus  B.CH(NHR')2. 

Diese  Verbindungen  sind  meist  leicht  durch  Säuren  rückwärts 
spaltbar. 

e)   Die  Aldehyde    vereinigen    sich   mit   Blausäure,    indem 

Nitrile  höherer  Säuren  entstehen ;  z.  B.  gibt  Acetaldehyd  die  Ver- 

OH 

bindung  CHg.CH^pmj,  Äthylidencyanhydrin^  eine  leicht  wieder 

rückwärts  zersetzbare  Flüssigkeit  (s.  Milchsäurereihe). 

Dieselben  Nitrile  entstehen  auch  aus  obigen  Natriumbisulfit- 
verbindungen  und  Cyankaiium  durch  Austausch  des  Schwefligsäure- 
reates  gegen  die  Cyangruppe. 

5.  Die  Aldehyde  haben  große  Neigung,  sich  zu  polymeri- 
sieren  (s.  S.  14  und  62).  Beim  Formaldehyd,  CH2O,  tritt  diese 
Polymerisation  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  von  selbst 
ein.  Der  Acetaldehyd  wird  schon  durch  geringfügige  Mengen 
von  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Chlorzink,  schwefliger  Säure  usw. 
polymerisiert ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Paraldehyd, 
CgHiaOg  =  (C2H4  0)3  (S.  161),  unter  0«  zu  Metaldehyd, 
(C2H4  0)3.     Propylaldehyd  verhält  sich  ganz  ähnlich. 

6.  Gegen  Alkalien  verhalten  sich  die  Aldehyde  verschieden. 
Die  einfacheren  Aldehyde  der  Fettreihe  werden  durch  Alkali 
schnell  zerstört,  z.  B.  wird  Acetaldehyd  beim  Erwärmen  mit 
Natronlauge  in  ein  rotbraunes,  wasserunlösliches,  alkohollösliches 
Harjs^  das  Aldehydharz,  verwandelt,  unter  Auftreten  eines  eigen- 
tümlichen Geruches  (charakteristische  Reaktion).  Andere  Aldehyde 
werden  durch  Alkalien  in  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle 
Alkohol  und  Säure  übergeführt ,  indem  die  eine  Hälfte  sich  auf 
Kosten  der  anderen  oxydiert,  Gannisszaro^ahe  Eeaktion,  z.  B.: 

2HCH0  +  H2O  =  CH3  .  OH  +  HCO2H  (Ameisensäure). 

7.  Die  Aldehyde  haben  große  Neigung,  sich  zu  kondensieren, 
d.  i.  zwei  Moleküle  vermögen  zusammenzutreten  unter  Her- 
stellung einer  neuen  Kohlenstoff  bindung  zu  einem  Körper 
mit  doppelt  so  großer  Kohlenstoffatomzahl,  wobei  ein  Wasserstoff- 
atom des  einen  Moleküls  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  anderen  zu 
OH  vereinigt. 

80  entsteht  aus  Aldehyd  bei  längerem  Stehen  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Sodalösung  ß-Oxyhutyr<üdehyd  (s.  Aldol): 

CH3.CHO  +  ÖHaiHj  .CHO  =  CH3.0H(OH).CH2.CHO. 
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Man  nennt  dies  eine  ffAldolkondensaiion'^,  Das  Aldol  geht  leicht 
unter  Wasserabspaltung  in  CrotoncUdehyd^  CHs.CHiCH.CHO,  über. 
Letzterer  entsteht  direkt  beim  Erwärmen  von  Aldehyd  mit  etwas 
Chlorzink.  Auch  Schwefelsäure,  Katriumacetat  in  wässeriger  Lösung 
und  verdünnte  Alkalien  wirken  kondensierend. 

7  a.  Ähnlich  treten  die  Aldehyde  mit  Malonsäure  (und  Eisessig), 
sowie  mit  essigsaurem  Natron  (und  Essigsäureanhydrid)  zu  wasserstoff- 
ärmeren Säuren  zusammen.    Siehe  z.  B.  Grotonsäure  und  Zimtsäure. 

8.  Durch  Chlor  und  Brom  werden  die  Aldehyde  substituiert. 
So  entsteht  aus  Aldehyd  das  Chloral  (S.  162): 

CHg .  CHO  +  3  Cla  =  CCI3  .  CHO  +  3  HCl. 

9.  Durch  Schwefelwasserstoff  gehen  die  Aldehyde  zunächst  in 
geschwefelte  Additionsprodukte,  B.OH(OH)(SH),  Oxymercaptane,  und 
dann  unter  Wasserabspaltung  bzw.  durch  weiteren  Schwefelwasserstoff 
in  (unangenehm  gewürzig  riechende)  kompliziertere  mercaptanartige 
Verbindungen  über  (B.  23,  60,  1869).  Aus  diesen,  wie  aus  den  Aus- 
gangsmaterialien direkt,  entstehen  durch  Kondensationsmittel  (s.  o.)  die 
sog.  Trithioaldehyde  (B.  24,  1419,  3591).  Der  monomolekulare 
thioaldehyd  (Äthanthial),  CH3.  0H8,  ein.  auf  komplizierterem  Wege 
dargestelltes  stark  riechendes  Öl,  S.-P.  40^,  polymerisiert  sich  schnelL 

10.  Mit  Hydroxylamin  liefern  die  Aldehyde  unter  Wasser- 
abspaltung die  sog.  Aldoxime,  z.B.  Aldoxim,  CHg.CHiN.OH 
{V.Meyer,  B.  15,  2783): 

CH3.CHO  +  NH2OH  =  CHg.CHiN.OH  +  Ha  0. 

Die  Aldoxime  sind  meist  unzersetzt  destillierende  Flüssig- 
keiten, welche  beim  Kochen  mit  Säuren  in  ihre  Komponenten 
gespalten  werden.     Weiteres  s.  S.  164. 

Über  Entstehung  von  Oxlmen  durch  Beduktion  von  Nitroverbin- 
dungen s.  S.  123. 

11.  Mit  substituierten  Hydrazinen  vereinigen  sich  die  Aldehyde 
unter  Wasseraustritt  zu  sog.  „Hydrazonen^^  {E,  Fischer),  z.  B.: 

CH3 .  CH :  N .  NH .  C2H5,  Acetaldehyd-Äthylhydrazon. 

Besonders  leicht  zugänglich  sind  die  mittels  Phenylhydrazin 
(s.  Kap.  XXI,  D)  entstehenden  Hydrazone: 

CHs.CHO+HaN.NH.CßHg  =  CHg.CHrN.NH.CeHß  +  HgO. 

Aldehyd-phenylhydrazon  (Äthan-phenylhydrazon) 

Durch  Redtiktion  werden  die  Hydrazone  gespalten  unter  Bil- 
dung von  primären  Aminen,  z.  B. : 

C  Hg .  C  H :  N .  N  H .  Cß  H5  +  4  H  ==  C  Hg .  C  Ha .  N  Ha  +  N  Ha .  Ce  H5. 
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Beim  Erhitzen  mit  Kupferchlorür  zerfallen  die  Phenylhydrazone 
mancher  Aldehyde  in  Nitrile  (s.  S.  129)  und  Anilin: 

B.CHrN.NH.CßHß  =  B .  CN  +  NHa  .  CßHg. 

Weiteres  siehe  bei  „Phenylhydrazin**. 

12.  Mit  Organomagnesiumverbindungen  entstehen  sekundäre  Alko- 
hole (Grignard);  s.  S.  95. 

Reaktionen  auf  Aldehyde«  1.  Verhalten  gegen  ammoniaka- 
Ksche  Silberlösung  (s.  S.  154  und  B.  15,  1635).  2.  Verhalten 
gegen  Alkalibisulfite  (s.  S.  156).  3.  Verhalten  gegen  Hydroxyl- 
amin  und  gegen  Phenylhydrazin  (s.  o.;  vgl.  a.  B.  30,  2460). 

4.  Aldehyde  färben  eine  durch  wenig  schweflige  Säure  ent- 
färbte Fuchsinlösung  intensiv  violettrot  (auch  Chloral,  aber 
nicht  Chloralhydrat):  Schiff,  Caro  (B.  13,  2343,  Anm.;  Bull.  Soc. 
Chim.  11  (1894),  692). 

5.  Nitrohydroxylamin  (s.  S.  121)  liefert  in  alkalischer  Lösung 
mit  Aldehyden  unter  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  Nitrosyl, 
KOH,  das  sich  glatt  an  die  CHO -Gruppe  addiert  unter  Bildung  von 
Hydrozamsäuren  (s.  Kap.  VII,  J);  diese  werden  leicht  an  ihrer 
Eisenchloridreaktion  erkannt  (Angelt,  0.  1904,  I,  1204): 

NOo.NH.OH  ►  NOH  +  B.CHO  >  B.C^^S^- 

-NOgH  ^un 

1.  Formaldehyd  (Methanal),  H.CHO.  In  Lösung  auch  Formol, 
Formalin  genannt.  Kann  als  Oxyd  des  zweiwertigen  Radikals 
Methylen  (CH2=)  betrachtet  werden.  Eine  methylalkoholische 
Lösung  entsteht  durch  Überleiten  der  mit  Luft  gemengten  Dämpfe 
von  Methylalkohol  über  eine  glühende  Platinspirale  (Hofmann,  1868) 
oder  Kupferspirale  (B.  19,  2133);  andere  Oxydationsmittel  führen 
sogleich  zur  Ameisensäure.  Ferner  in  analoger  Weise  darstellbar 
aus  mit  Luft  gemischtem  Methan.  —  Gas  bzw.  wasserhelle  Flüssig- 
keit vom  S.-P.  — 21*^.  Findet  zu  Synthesen,  wie  auch  als  Anti- 
septikum und  Desinficiens  Anwendung.  Eine  etwa  40prozentige 
Lösung  ist  Handelsprodukt.  Besitzt  in  Lösung  anscheinend  die 
Hydratformel  CH2(0H)2. 

Polymerisiert  sich  sehr  leicht;  auch  die  wässerige  Lösung  enthält 
neben  monomolek'ularem  polymeren  Formaldehyd,  und  zwar  verschiebt 
sich  das  Gleichgewicht,  nCHgO  "^  (CH20)n,  von  links  nach  rechts 
mit  Zunahme  der  Konzentration  und  Abnahme  der  Temperatur. 

Je  nach  den  Bedingpingen  bilden  sich:  1.  Paraformaldehyd,  aus 
Formel  beim  Einengen,  mindestens  trimolekular,  eine  wei£e,  wasser- 
lösliche Masse,  oder  2.  Polyoxymefliylen,  das  „Trioxymethylen''  des 
Handels,  aber  MolekulargröSe  nicht  sicher  bekannt,  aus  Formol  und 
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Schwefelsäure,  existiert  in  vier  verschiedenen  Formen,  die  gleich  1.  beim 
Lösen  in  Wasser  oder  Verdampfen  wieder  entpolymerisiert  werden, 
oder  3.  n-Trioxymethylen ,  (0H2O)3,  aas  Formaldehyddampf,  kristalli- 
siert und  unzersetzt  flüchtig  von  chloroformähnlichem  Geruch  und  dem 
chemischen  Verhalten  des  Paraldehyds  (s.  S.  161). 

Mit  alkalischen  Mitteln  erfolgt  ein-  oder  mehrttkche  r,Aldolkonden' 
sation'^  zu  Giykölaldehyd  oder  Formose  (s.  Kap.  XIV,  0),  einem  Ge- 
menge mehrerer  zuckerartiger  Verbindungen. 

Wegen  dieser  leichten  Kondensierharkeit  dürfte  Formaldehyd  eine 
wichtige  Bolle  bei  der  Kohlensäure-Assimilation  der  Pflanzen 
spielen  (Baeyer);  von  großem  Interesse  hierfür  ist  der  Nachweis,  daß 
Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd  auch  auf  rein  chemischem  Wege  durch 
Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palladium  oder  Platin,  sowie  unter  der 
Wirkung  der  dunklen  elektrischen  Entladung  oder  ultravioletten  Lichtes 
zu  Formaldehyd  reduzierbar  sind. 

Durch  Vereinigung  mit  Chlorwasserstoff  entsteht 

8-Dichlormethyiather,  (0 Ha 01)2 O,  Flüssigkeit,  S.-P.  etwa  105^ 
bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Methylalkohol  außerdem 

Chlonnethyläther,  OH2CI.O.CH3,  s.  S.  112. 

Methylal,  CH2(OCH3)2  („o.  N.":  Methandioxydimetban) 
S.-P.  42®  (s.  S.  155),  dient  häufig  statt  Formaldehyd  zur  Aus- 
führung von  Kondensationsreaktionen.  Es  ist  ein  Schlafmittel 
und  wird  als  Extraktionsmittel  für  Riechstoffe  verwendet. 

Trimethyl-tii-methylenamin    (S.  156):  farblose,  d'bare  Flüssigkeit. 

Hexamethylentetramin  (s.  S.  156  und  A.  288,  21 8):  weiße  Bhom- 
boeder.  Wird  in  der  Medizin  als  Formin  oder  Ürotropin  bei  bakte- 
rieller Erkrankung  der  Harnwege  angewandt. 

Pormaldehydhydrosiilfit,  2CH2O,  Na2S204-|-4H20,  entsteht  durch 
Vereinigung  von  Formaldehyd  und  Natriumhydrosulfit  und  ist  als  Ätz- 
mittel im  Kattundruük  {Hydrosulfit  NF,  Hyraldtt)  von  Bedeutung. 
Wird  durch  Kristallisation  zerlegt  in  Formaldehydbisulfit  und  das  auch 
direkt  durch  Reduktion  von  Formaldehydbisulfit  oder  -hydrosulfit  dar- 
stellbare 

Formaldehydnatriamsiilfoxylat,  wohl  HO.CH2.0.SONa-f-2 H2O, 
ein  noch  kräftigeres  Ätzmittel  {Bongalü  C).  Vgl.  u.  a.  B.  38,  1048, 
1057,  1069. 

2.  Acetaldehyd  (Äthanal),  Aldehyd,  CH3.CHO,  früher  auch 
„Acetyl Wasserstoff",  C2H3O.H,  genannt. 

Scheele,  1774;  Zusammensetzung  festgestellt  von  Liebtg,  1835. 
Name  =  „Äl(k6hol)'dehyd(rogeTia.tnmy. 

Darstellung:  In  die  ätherische  Lösung  des  aus  Alkohol  durch 
Kaliumbiohromat  und  Schwefelsäure  erhaltenen,  über  Chloroalcium 
getrockneten  Eohaldehyds  wird  Ammoniakgas  eingeleitet,  das  aus- 
fallende Aldehydammoniak  durch  Waschen  mit  Äther  gereinigt  und 
nachher    durch    Destillation    mit    verdünnter    Schwefelsäure    zerlegt. 
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Aldehyd  wird  bei  der  Spiritasfabrikation  als  Nebenprodukt  (Im  »Vor- 
lauf*) gewonnen;  er  ist  anch  im  käuflichen  Äther  enthalten. 

Entstehung  statt  Vinylalkohol ,  0  H2  :  0  H  .  O  H ,  aus  Acetylen, 
8.  S.  69. 

Eigenschaften.  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
S.-P.  +21»;  Sm.-P.  — 121^;  spez.  Gew.  etwa  0,8.  Riecht  eigen- 
tümlich gewürzhaft  und  erstickend;  das  Einatmen  des  Dampfes 
verursacht  eine  Art  Brustkrampf.  In  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
ist  er  leicht  löslich.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Löst 
Schwefel,  Phosphor,  Jod.     Chlor  führt  in  Acetylchlorid  über. 

Paraldehyd,  (C2H4  0)3,  bildet  eine  in  Wasser  schwer  lösliche 
Flüssigkeit;  Sm.-P.  +12,50;  S.-P.  124^  also  über  lOO^  höher 
als  Aldehyd.  Wird  als  Schlafmittel  verwendet.  Metaldehyd, 
(C3H40)3,  bildet  weiße,  in  Wasser  unlösliche  Prismen,  welche 
wenig  über  100®,  unter  teilweisem  Zerfall  in  gewöhnlichen  Aldehyd, 
subhmieren  (s.  B.  14,  2271;  26,  R.  775). 

Der  Metaldehyd   wird  bei    längerem  Erhitzen   auf   200®   in 

zugeschmolzenen  Röhren  und,  wie   auch   der  Paraldehyd,   durch 

Destillation   mit  etwas  verdünnter   Schwefelsäure   wieder  in   ge- 

wöhnHchen   Aldehyd   zurückverwandelt.      Gegen    Phosphorpenta- 

chlorid  verhält  sich  Paraldehyd  wie   letzterer,  nicht   aber  gegen 

Ammoniak,  Natriumbisulfit,  Silbernitrat  und  Hydroxylamin.    Par- 

aldehyd  ist  also  wahrscheinlich  der  cyclische  Äther  des  Athyliden- 

glykols  (s.  S.  154)  (KekuU  und  Zincke): 

O-CH.CH3 
CH3.0H<         >0 

O-OH.CHs 

Eine  Verknüpfung  der  3  Mol.  Aldehyd  durch  Kohlenstoffbindung 
ist  wegen  der  leichten  Bäckbildung  des  ersteren  nicht  anzunehmen. 
Hetaldehyd  und  Paraldehyd  scheinen  stereoisomer  zu  sein  (Oistrans- 
iBomerie). 

Bezüglich  dieser  und  anderer  polymeren  Verbindungen  gilt 
die  aUgemein  bestätigte  Regel,  daß  von  Körpern  ähnlicher  Kon- 
stitution der  einfacher  zusammengesetzte  auch  der  leichter 
schmelzende,  leichter  verdampfende  und  leichter  lösliche  ist. 

Acetal,  CH3.CH(0C2H6)2,  S.-P.  104^  dient  statt  Aldehyd 

zu  Kondensationsreaktionen  (s.  S.  155). 

Qechlorte  Acetale,  aus  Alkohol  und  Ohlor,  bilden  höher  sie- 
dende Öle. 

Bernthsen,   Organ.  Chemie.    11.  Aiifl.  \\ 
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Aldehydammoiiiak  (Äthanolamin) ,  CHs.CH(0H)(NH2),  b. 

S.  156  und  160.     Weiße  Kristalle. 

.3.  Propylaldehyd,  C2H5.  CHO,  ist  im  Holzteer  enthalten. 

4.  Isovaleraldeliyd,  C4Hg.0HO.  S.-P.  92^  In  Wasser  wenig 
löslich. 

5.  Normal -Heptylaldehyd,  Önanthol,  O7H24O,  entsteht  neben  ün- 
deoylensäure  aus  Bicinusöl  durch  Destillation  im  luftverdnnnten  Baume. 

6.  Nonyl-,  Deqrl-  und  Myristinaldeliyd  in  ätherischen  Ölen. 

Chloral  (2-Trichloräthanal),  CQs  .  CHO  (LieUg).  Leitet  man 
Chlor  zunächst  unter  Kühlen,  dann  Erwärmen  in  Alkohol  ein,  so 
wird  dieser  zunächst  zu  Aldehyd  oxydiert  und  letzterer  successive 
in  Mono-,  Di-  und  Trichloraldehyd  übergeführt;  man  erhält  (neben 
Chloräthyl)  schließlich  ein  Gemenge  von  Chloralhydrat,  Chloralalko- 
holat  und  Trichloracetal ,  der  Einwirkungsprodukte  von  Wasser 
bzw.  Alkohol  auf  den  Trichloraldehyd  (s.  S.  155,  b;  vgl.  a.  A.  279, 
288).  Diese  werden  beim  Destillieren  mit  Schwefelsäure  in  Chloral 
verwandelt,  eine  ölige,  scharf  und  charakteristisch  riechende 
Flüssigkeit  vom  S.-P.  98^.  Verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit, 
Ammoniak,  Blausäure,  Essigsäureanhydrid;  reduziert  ammoniaka- 
lische  Silberlösung.  Wird  leicht  oxydiert  zu  Trichloressigsäure 
und  durch  Alkali  in  Chloroform  und  ameisensaures  Kali  gespalten: 

-4-  H  0  K      ^^  CC18H  +  H CO2K. 
Metachloral  ist  ein  festes  Polymeres  des  Chlorals. 

Chloralhydrat  entsteht  durch  Vereinigung  von  Chloral  mit 
Wasser,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Kristalle,  Sm.-P.  57®,  und 
siedet  unter  Dissoziation  bei  97®.  Wirkt  als  Schlafmittel  und  als 
Antiseptikum.     Schwefelsäure  führt  es  in  Chloral  über. 

Chloralalkoholat,  CCl3.CH(OH)(OC2H6).  Farblose  Kristalle  (s-o.). 
Trichloracetal,  CCl3.CH(00aH5)a.    Weiüe  Kristalle  (s.  o.). 
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Acroleln  (Propenal),  Acrylsäurealdehyd ,  Mlylaldehyd^ 
CH2=CH.CH0,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  AUylalkohol, 
bei  der  Destillation  von  Fetten;  ferner  durch  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  z.  B.  Pliosphorsäure   unter  Abspaltung   von   2  Mol.  Wasser 
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nnd  Umlagerung  des  so  gebildeten  ungesättigten  Alkohols  nach 
der  jf Erlenwälder ßchen  Regel"  (vgl,  S.  106): 

HCH.  OH  HCH  HCH 

I II  II 

CH.OH     -^0  ..^    CH 

n      II  I 

HCH.  OH  HC. OH        HC:0 

Darstellung:  J.  pr.  Ck  (2)  79,  351.  Bei  52^  siedende  Flüssig- 
keit von  unerträglich  stechendem  Geruch;  daher  „Acrolein"  (von 
acer  oleum). 

Es  verbindet  sich  als  Aldehyd  mit  Ammoniak  (s.  u.),  als 
Olefinderivat  mit  Brom  zu  Acrolelndibromid,  CHaBr.CHBr.CHO, 

mitBromwasserstofE  zu  Brompropionaldehyd,  CH2Br.CH2.CHO. 

Die  Additionsfähigkeit  der  G  -  Doppelbindung  in  ungesättigten 
Aldehyden  vom  Typus  des  Acroleins  mit  der  Gruppierung  >'C=0.C=O 

I     I 
wird  durch  die  Nachbarschaft  der  GO-Grappe  erhöht;  das  gleiche  Ver- 
halten zeigen  ungesättigte  Ketone  nnd  Säuren  mit  Konjugation  {vgl. 
8.62)  der  G-  und  G,0-Doppelbindung.   Über  die  auflockernde  Wirkung 
des  Garbonylt  überhaupt  s.  S.  170. 

'  lAcroleTnammoiiiak    liefert    beim    Destillieren  Picolin  (s.   Kap. 
XXXVI,  B,  1). 

Crotonaldehyd,  GH3.GH31GH.GHO.  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  Ohlorzink  oder  besser  Natriumacetat  (B.  25,  B.  732)  auf  Aldehyd 
(s.  8.158)  sowie  durch  Destülation  von  Aldol.  Farblose,  stechend 
riechende  Flüssigkeit^vom  S.-P.  104*. 

a,/;-Hexyleniildehyd,  GH8.GH2.GH2.GH=GH.GHO.  In  allen 
grünen  Pflanzenteüen.  Farbloses  Öl  von  stechendem  Geruch,  d'bar 
{Gwrtius  und  Franzen). 

atroneOal,  GH8.G(=GH2).GHa.GH2.GHa.GH(GH3).GHa.GHO, 
=  GioHigO,  aus  dem  Gitronellaöl  mittels  Bisulfit  darstellbar,  d'bar. 
Gibt  durch  Bedoktion  Gitronellol,  durch  Oxydation  Gitronellsäure 
(B.  41,  2187). 

Citral,  Qeranlal,  (GHs)2G=CH.  GH3 .  GHa .  G(GH3)=GH .  OHO, = GioHißO, 
der  Aldehyd  des  Geraniols  und  Nerols,  im  Oitronenöl  (7  Proz.),  am 
bequemsten  darstellbar  aus  Lemongrasöl  (B.  32,  830),  wohlriechendes, 
d'bares  Öl,  geht  durch  Kaliumbisulfat  in  Gymol  (s.  Kap.  XVII,  A), 
dmrch  Spaltung  nüt  Kaliumcarbonat  in  Methylheptenon  und  Acet- 
aldehyd  über. 

Propargylaldehyd,  Propinal,  OH=O.GHO,  aus  Acrolemdibromid 
indirekt  (mittels  des  zugehörigen  Acetals)  entstehend,  S.-P.  60®,  liefert 
Silber-  und  Kupferverbindung  (B.  31,  1021). 

11* 
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Aldoxime. 

Aldoxim  (Äthanoxim),  CHj .  CH :  N .  0  H.  Aus  Aldehyd  und 
salzsaurem  Hydroxylamin  in  wässeriger  Lösung  unter  Zusatz  von 
Soda  darstellbar.     Sm.-P.  47®.     Siedet  unzersetzt  bei  115®. 

Die  Konstitution  der  Aldoxime  folgt  aus  den  Reaktionen  (s.  a.  S.  158) : 

1.  Durch  Beduktion  geben  sie  primäre  Amine  (B.  20,  728),  bei 
der  Oxydation  Hydroxam säuren  und  Nitroparaffine. 

2.  Das  Hydroxyl  der  „Oxim"- Gruppe  =  N.OH  befähigt  sie  zur 
Bildung  von  Alkylderivaten  (Äthem)  und  Säurederivaten  (Estern).  Die 
alkylierten  Verbindungen  werden  durch  Salzsäure  in  Aldehyde  und 
0-Alkylhydroxylamine,  NHq.OB,  gespalten  (s.  S.  141);  vgl.  aber  auch 
Tautomerie  der  Oxime  (S.  173). 

3.  Durch  Essigsäureanhydrid  zerfallen  die  Aldoxime  (alle  beim 
Erhitzen)  in  Nitrile  und  Wasser  (s.  S.  1 30) : 

OHg.OHrNOH  =  CH8.C=N  +  HgO. 

4.  Die  Oxime  der  Fettreihe,  auch  die  Ketoxime,  vermögen  an  die 
Atomgruppe  =0=N-  (analog  der  Gruppierung  =0=0  der  Aldehyde  S.  157) 
Blausäure  anzulaorern. 

Die  Aldoxime  sind  gleichzeitig  schwache  Säuren  und  schwache 
Basen.  Manche  existieren  in  zwei  isomeren  Modifikationen,  welche 
sich  leicht  ineinander  überführen  lassen  und  strukturidentisch 
sind  (H,  Goldschmidt)',  die  Isomerie  beruht  auf  stereochemischen 
Ursachen.    Näheres  s.  bei  den  analogen  Ketoximen:  8. 172. 

B.   Kefone. 

Das  Anfangsglied  der  Eeihe,  das  Aceton,  enthält  drei  Atome 
Kohlenstoff.  Die  höheren  Glieder  der  Eeihe  sind  von  0^2  &ii  ^©st. 
Sie  sind  alle  leichter  als  Wasser. 

Vorkommeil«  Aceton  findet  sich  im  Harn.  Methylnonyl- 
keton  ist  im  Eautenöl  (aus  Euta  graveolens)  enthalten. 

Bildttngsweisen.  1.  Durch  Oxydaiion  sekundärer  Alko- 
hole, welche  dabei  zwei  Atome  Wasserstoff  verlieren: 

CHg .  CH(OH) .  CH3  4-  0  =  CHs .  CO .  CH3  +  HgO. 
Isopropylalkohol  Aceton 

Auch  viele  andere  Verbindungen,  welche  sekundäre  Kohlen- 
wasserstoffradikale enthalten,  geben  bei  oxydativer  Spaltung 
Ketone,  z.  B.  die  Isobuttersäure. 

2.  Aus  Säuren  durch  trockene  Destillation  ihrer  KälksBlz^ 
(Barytsalze)  unter  Kohlensäureabspaltung,  z.  B.  (ca  =  1/2  Ca): 


CH3.CO 
+  CH8 


co°*o«  =  S>«''+«'-<^ 
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Bei  Verwendung  von  zwei  verschiedenen  Säuren  entstehen 
gemischte  Ketone  (Ketone,  welche  verschiedene  Alkoholradikale 
enthalten,  s.  Bildungsweise  4);  z.  B.: 


CH3.CO 

-4"  CH3.  cHq 


Oca  GH. 


CUÜ.ca  ^Hö 

essigs.  und  propionsaurer  Kalk  Äthylmethylketoii 

Aus  einer  Säure  Cn  entsteht  also  ein  Keton  C2n— 1»  aus  zwei 
Säuren  Cn  und  Cm  ein  Keton  Cn  +  m— i-  Bei  Verwendung  ameisen- 
sauren Salzes  entsteht  Formaldehyd. 

Bei  höhermolekularen  Fettsäuren  kann  diese  Beaktion  durch  Er- 
hitzen mit  Phosphorsäureanhydrid  bewirkt  werden  (B.  23,  B.  502). 

2  a.  Aus  Fettsäuren  ferner  katalytisch  durch  Überleiten  ihrer 
Dämpfe  bei  400  bis  430**  über  wasserfreie  Thorerde  (Bull.  Soc.  Ohim. 
7  [1910],  645): 

R.COOH  +  E'.COOH  =  R  .  00  .  B' +  COg -f  HgO. 

3.  Aus  DicMoriderif  welche  die  Atomgruppe  =  CCI2  beider- 
seits an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten: 

(CH,)2CCla  +  HaO  =  (CH8)2CO  -(-  2HC1. 
Acetonchlorid  Aceton 

Man  könnte  hier  den  Austausch  der  Chloratome  gegen  zwei 
Hydroxyle  unter  Bildung  eines  Körpers  von  Alkoholcharakter, 
eines  zweiwertigen  Alkohols  (Glykols),  des  Acetonylglykols, 
(CH8)2C(OH)2,  erwarten.  Indessen  bestätigt  sich  die  schon  beim 
Aldehyd  besprochene  Gesetzmäßigkeit,  daß  mehrere  Hydroxyle  an 
einem  Kohlenstoffatom  für  gewöhnlich  nicht  nebeneinander  be- 
stehen können. 

Derivate  eines  solchen  Glykols  hingegen  sind  wiederum  existenz- 
fähig. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Zinkälkylen  auf  Säurechloride. 
Diese  Bildungsweise,  von  A,  Freund  1861  aufgefunden,  gestattet 
die  Darstellung  jedes  beliebigen  Ketons  durch  Verwendung  des 
entsprechenden  Zinkalkyls  und  Säurechlorids. 

Intermediär  entsteht  aus  1  Mol.  Säurechlorid  und  1  Mol.  Zink- 
alkyl  zunächst  ein  Additionsprodukty  das  bei  sofortiger  Zerlegung  mit 
Wasser  neben  einem  gesättigten  Kohlenwasserstoff  1  MoL  Keton  liefert : 

n  pxT  /O .  Zn .  CHs 

^3  \C1 


CH3  .  C<^^  +  Zn<^53  =  CHg.C^CHs 


/O.Zn.CHg 
CHg.O^CHg  +H2O  =  CH3.CO.CH3  +  Zn(OH)01+CH4; 

\C1 
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bei  längerem  Stehen  mit  1  Mol*  weiterem  Zinkalkyl  bilden  sich   hin- 
gegen tertiäre  Alkohole: 

yO .  Zn .  C  H3  r*  TT  /         ^  '     -^3  p  TT 

OH3  .  C^CHg  +  Zn<>;^3  :=  0H3  .  Cf  CH3  -f  Zn<J^.^ 

\01  ^^8  ^CHg  ^^ 

/O.Z11.CH3  /OH 

CH3  .  C^CHg  4-  HaO  =  CHg.  C^CH3  +  ZnO  +  CH4. 

^CHg  \CH3 

Bei  Anwendung   von  2  Mol.  Säurechlorid   auf   1  Mol.   Zinkalkyl 
werden  2  Mol.  Keton  erhalten: 


CHg  .  C^CHg  +  C Hg  .  C<^^  =  CH3  .  C O  .  CHg  +  Zn  CI2 


/O.Zn.CHg  f. 

~|~  C  Hg  .  C  O  .  C  Hg. 

5.  Aus  Ketonsäuren  (s.  Kap.  IX,  J),  bzw.  deren  Estern,  z.  B. 
Acetessigester ,  CHg  .  CO .  CH2 .  CO  .  OC2H5,  durch  Erwärmen  mit 
mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  verdünnten  Alkalien.  Auf 
diese  wichtige  Eeaktion  ist  bei  Acetessigester  näher  einzugehen. 

■    > 

6.  Aus  gewissen  Kohlenwasserstoffen  der  Acetylenreihe  durch 
Quecksilbersalze,  auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (s.  S.  69). 

7.  Aceton  und  einige  Homologe  (Äthylmethyl-,  Propylmethyl- 
keton)  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  und 
sind  somit  im  rohen  Holzgeist  enthalten  (s.  S.  97). 

Die  Konstitution  der  Ketone  folgt  aus  ihren  Bildungsweisen 
4  und  2  auf  Grund  der  Konstitution  der  einbasischen  Säuren. 
Theoretisch  sind  daher  Ketone  Verbindungen,  welche  die  Car- 
bonylgruppe  CO  beiderseits  an  ein  Alkoholradikal  ge- 
bunden enthalten,  R .  C  0  .  E'.  Sind  die  Alkoholradikale  gleich,  so 
hat  man  j^einfache"' ,  sind  sie  ungleich,  ^gemischte^  Ketone. 

Man  kann  die  Ketone  auch  von  den  einbasischen  Säuren  ab- 
leiten durch  Austausch  ihres  Hydroxyls  gegen  Alkyl,  entsprechend 
Bildungsweise  2  und  4,  desgleichen  aus  den  Aldehyden  durch  Ersatz 
von  Wasserstoff  gegen  Alkyl. 

Die  Existenz  von  Ketonen  mit  weniger  als  drei  Atomen 
Kohlenstoff  ist  theoretisch  ausgeschlossen. 

Isomerien«  Die  Ketone  zeigen  untereinander  dieselben  Iso- 
merien  wie  die  sekundären  Alkohole.  Diese  Isomerien  sind  einer- 
seits durch  die  Isomerien  der  Alkoholradikale,  welche  mit  der 
Gruppe  CO  verbunden  sind  (verschiedene  Kohlenstoff  atomkette), 
andererseits  durch  die  Stellung  des  Sauers toffatoms   an   gleicher 
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EohlenstofCkette  bedingt  (Ortsisomerie) ;  z.  B.  ist  C4H9.CO.CH3 
isomer  mit  C8H7  .  CO .  C2H5. 

Den  Ketonen  sind  jedesmal  die  Aldehyde  von  gleicher  Kohlen^ 
stoffatomeahl  isomer^  denn  beide  entstehen  aus  isomeren  Alkoholen 
durch  Abspaltung  von  zwei  Wasserstoffatomen. 

Die  vorliegende  Art  der  Isomerie  kann  auch  mit  der  Metamerie, 
z.  B.  des  Butylmethyläthers  und  Propyläthyläthers,  verglichen  werden. 

Weiter  ist  Aceton  isomer  mit  AUylalkohol.  Eine  derartige  Isomerie 
eines  gesättigten  mit  einem  ungesättigten  Körper  nennt  man  wohl 
,  Sättigungsisomerie  " . 

Nomenklatur.  Man  läßt  auf  die  Namen  der  Alkoholradikale 
die  Silben  „keton^  folgen;  z.  B,: 

Diäthylketon,  (CaH6)aC0,  Äthylmethylketon,  CHg.CO.CaHg. 

Das  Aceton  ist  also  Dimethylketon.  Auch  leitet  man  die 
Namen  der  einfachen  Ketone  aus  den  sie  liefernden  Säuren  ab,  z.  B. 
„Valeron",  (04119)3 CO,  aus  Valeriansäure. 

Biieyer  (B.  19,  160)  nennt  die  Ketone  Ketosubstitutionsprodukte 
der  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  das  Aceton  Ketopropan. 

Der  „0.  ^."  (8.  27)  der  Ketone  endigt  auf  „o^"*  alsoPropanon  usw. 

Verhalten.  1.  Die  Ketone  sind  reduzierbar  zu  sekundären 
Alkoholen:  (CH8)2CO  +  H2  =  (CH3)2CH.OH. 

Nebenbei  entstehen  in  geringerer  Menge  Pinakone  (s.  Glykole). 

2.  Durch  Oxydationsmittel,  wie  Kaliumbichromat  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  werden  die  Ketone,  verschieden  von  den 
Aldehyden,  unter  Zerfall  der  Kohlenstoffkette  oxydiert  zu  Säuren 
mit  weniger  Kohlenstoff atomen  im  Molekül; 

CH3  .  CO  .  CH3  +  4  0  =  CH3 .  COOK  +  CO2  +  H2O. 

Es  kann  eben  die  CO- Gruppe,  welche  bereits  an  zwei  Alkohol- 
radikale gebunden  ist,  bei  vierwertigem  Kohlenstoff  nur  dann  in  die 
Gruppe  CO  OH  übergehen,  wenn  eines  jener  Alkoholradikale  ab- 
gespalten wird.  Begeln  über  den  Verlauf  dieser  Oxydationen  s.  B.  25, 
B.  121. 

Da  die  durch  Oxydation  entstehenden  Säuren  zu  dem  Keton  in 
keiner  reziproken  Beziehung  stehen  und  der  Oxydationsproze£  ein 
komplizierterer  ist  als  bei  den  Aldehyden ,  so  erklärt  sich ,  daß  die 
Ketone  keine  reduzierenden  Eigenschaften  besitzen.  Bei  der  Oxydation 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  mit  Kaliumpersulfat  und  konzentrierter 
Schwefelsäure  (sog.  Caroscher  Säure)  entstehen  polymere  Ketousuper- 
oxyde,  z.  B.  [(C  3:3)2  0(02)]2  und  [(CHg)2  0(O)2]3,  die  zum  Nachweis 
der  Ketone  dienen. 
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3.  Durch  Einwirkung  von  OrthoameisenBäureäther  in  fertiger 
oder  nascierender  Form  (aus  Alkohol  und  salzsaurem  Form- 
imidoäther)  findet  Bildung  von  Acetalen  (s.  S.  156)  statt,  z.B. 
(CH8)2C(OC2H5)2,  welche  durch  verdünnte  vSäuren  schnell  in 
Keton  und  Alkohol  zerfallen. 

4  Mit  Phosphorpentaclilorid  bilden  die  Ketone  die  ent- 
sprechenden Dichloride;  das  Aceton  z.  B.  das  Acetonchlorid. 

5,  ÄdditionsreaktioTien,  a)  Mit  Wasser  und  Alkohol  sind 
die  Ketone  für  gewöhnlich  nicht  verbindbar,  aus  bei  den  Alde- 
hyden und  S.  165  erörterten  Gründen. 

Mit  Mercaptanen  bilden  die  Ketone  die  den  Acetalen  (S.  155) 
analoffen  „MercaptoW,  z.  B.  (OH8)aO(8C2H6)2  (B.  18,  883). 

b)  Mit  Ammoniak  tritt  keine  einfache  Addition,  sondern  eine 
kompliziertere  Reaktion  ein,  indem  2  oder  3  Moleküle  Aceton  mit 
1  Molekül  Ammoniak  unter  Wasseraustritt  sich  vereinigen.  Es 
entstehen  so  die  basischen  Äcetonamine:  Diacetonamin,  CgHisON, 
Triacetonamin,  C^HiyON  {Heiwtz). 

c)  Mit    saurem    schwefligsaurem   Natron  vereinigen 

sich   die  Ketone,  welche   die  Gruppe  CHg.CO—  enthalten   (auch 

einige    andere),   zu    kristallisierten    Verbindungen,    z.  B»  Aceton 

OH 
zu  (0113)2  C<Cr\   Q  A  v[     ~h  H2  0 ,    acetonschwef ligsaurem    Natron, 

welche  durch  Sodalösung  meist  wieder  zerfallen  unter  Rückbildung 
des  Ketons.  Diese  sehr  wichtige  Reaktion  dient  zur  Abscheidung 
und  Reinigung  der  Ketone. 

d)  Mit  Blausäure  entstehen  die  Nitrile  höherer  Säuren,  ähn- 
lich wie  bei  den  Aldehyden,  z.  B.  das  Aceton cyanhydrin : 

(CHs),C<g5- 

6.  Die  Eigenschaft  der  Polymerisierbarkeit  kommt  den 
Ketonen  im  Gegensatz  zu  den  Aldehyden  nicht  zu,  wohl  aber 
jene  der  Kondensierharkeit,  Wie  der  Aldehyd  in  Crotonaldehyd, 
so  wird  Aceton  durch  Einwirkung  mancher  Agenzien,  wie  Kalk, 
Kali,  Salzsäure,  Schwefelsäure,  unter  Abspaltung  von  Wasser  je 
nach    den   Bedingungen    in   Mesityloxyd,  CgHioO,  Phoron, 
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C^Hi40,  oder  Mesitylen,  C9H12  (s.  Benzolderivate,  Kaj).  XVI), 
vei'wandelt: 

2C8HeO  =  C«HioO  +  H20; 

3C8H«0  =  C,H„0  +  2HaO; 

SCßHgO  =  C;^Hi2     -I-3H2O. 

Analoge  Acetonkondensationen  erfolgen  auch  mit  anderen  Ketonen 
oder  Aldehyden  unter  dem  Einfluß  von  verdünnter  Natronlauge,  zu- 
mal von  Natriumäthylat  (B.  20,  655).  Es  entstehen  so  kompliziertere 
Ketone  (A.  218,  121). 

7.  Durch  Schwefelwasserstoff  allein  werden  die  Ketone  im  Gegen- 
satz zu  den  Aldehyden  nicht  verändert,  hei  Gegenwart  von  Konden- 
sationsmitteln (Salzsäure  usw.)  aber  in  Trithioketone  übergeführt 
(B. 28,  895),  welche  beim  Erhitzen  in  einfache  Thioketone  zerfallen. 
Letztere  sind  leicht  veränderlich  und  von  sehr  üblem  Geruch  (B.  22, 
2592). 

8.  Durch  Halogene  entstehen  Substitutionsprodukte, 

9.  Mit  Hydroxylamin  vereinigen  sich  die  Ketone  (selbst  €35) 
wie  die  Aldehyde  glatt  zu  Oximen  (s.  S.  158),  die  man  Ketoxime 
oder  Acetoxime  nennt  {V.Meyer,  B.  15,  1324,  2778)  z.  B.: 

(CHg)2C0  +  NH2  .  OH  =  H2O  -f  (CH8)2C :  N.OH  (Acetoxim). 

Es  sind  dies  meist  feste,  leicht  flüchtige  Verbindungen, 
welche  vollkommen  analoge  Reaktionen  wie  die  Aldoxime  zeigen 
(S.  164)  und  daher  auch  deren  Konstitution  besitzen.     Weiteres 

s.S.  172. 

10.  Mit  Hydraginmi  entstehen  Hydrazone,  genau  wie  bei 
den  Aldehyden  (E.  Fischer,  B.  17,  572;  s.  S.  158): 

(CH3)2CO  +  HaN.NH.CßHg  ==  (CH8)2C:N.NH.  CßH^  +  H^O. 
Phenylhydrazin  Aceton-phenylhydrazon 

Ahnlich  wirken  Semicarbazid  und  Amidoguanidin  (B.  27,  1918); 
Hydrazinhydrat  selbst  führt  zu  mannigfaltigeren  Produkten,  s.  J.  pr.  Ch. 
(2)44,  535,  544,  so  mit  Aceton  zu  demKetazin,  (CH3)2  0:N.  N  :  C(CH3)2. 

Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  sind  sehr  wertvoll  zur 
Erkennung  des  Aldehyd-  oder  Keloncharakters  einer  Substanz. 

11.  Salpetrige  Säure  (z.B.  Salpetrigsäureester  und  Natriumäthylat) 
bildet  „Isonitrosoketone",  z.B.: 

CH3.OO.CH3  +  NO2H  =  CH3.C0.CH:N.0H  +  HgO. 

Isonitrosoaceton 

Dieselben  enthalten  die  gleiche  Gruppe  (:N.OH)  wie  die  Oxime, 
welche  gegen  Sanerstojff  austauschbar  ist  unter  Bildung  von  Keton- 
aldehyden  oder  Diketonen  (s.  Kap.  IX,  F  u.  G). 
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12.  Mit  manchen  Säuren  (insbesondere  komplexen)  bilden  die 
Ketone  Salze  (hasischer,  vier  wertiger  Sauerstoff,  vgl.  Salze  der  Äther). 

13.  Mit  Organomagnesiumverhindungen  entstehen  tertiäre  Alkohole 
(Grignard) 'j  s.  S.  94. 

14.  Durch  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  hei  Gegenwart  von  Ätzkali 
(A.  310,  316)  oder  Natriumamid  (0.  1909,  I,  647;  II,  600)  ei-folgt 
Alkylierung]  Aceton  liefert  so  mit  Methyljodid  schließlich  Hexa- 
methylaceton  (s.  f.  S.). 

Die  im  vorigen  näher  besprochenen,  wichtigsten  Reaktionen 

der  Ketone  zeigen  große  Ähnlichkeit  mit  denen  der  Aldehyde  und 

lassen  insbesondere   drei   charakteristische  Eigenschaften  der 

Carbonylgruppe  hervortreten: 

a)  Die  Additionsfähigkeit;  Verhalten  gegen  Ammoniak, 
Natriumbisulfit  und  Blausäure  (5),  komplexe  Säuren  (12),  Organo- 
magnesiumverhindungen (13)  usw. 

b)  Die  Neigung  des  Carbonylsauerstoffs  zum  Austausch 
gegen  andere  Atome  oder  Grruppen;  Bildung  von  Acetalen  (3), 
Dichloriden  (4),  Thioketonen  (7),  Oximen  (9),  Hydrazonen  (10)  usw. 

c)  Die  leichte  Beweglichkeit  derjenigen  Wasserstoffatome, 
welche  an  die  der  Carbonylgruppe  benachbarten  Kohlenstoffatome 
gebunden  sind;  dieselbe  erklärt  die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  (11),  die  Alkylierung  (14),  sowie  mit  b)  zusammen  die 
Kondensation  mehrerer  Moleküle  untereinander  und  m.it  anderen 
Ketonen  oder  Aldehyden  (6). 

Bei  den  ungesättigten  Ketonen  mit  der  Atomgruppierung 
]>C=C~C=0  äußert  sich  diese  auflockernde  Wirkung  der  Carbonyl- 
gruppe, wie  bei  den  entsprechenden  Aldehyden  (s.  S.  163),  in  Ver- 
stärkung der  Additionsfähigkeit  der  benachbarten  Doppelbindung. 

1.  Aceton  (Propanon),  CH3-CO-CH3,  =  CgHßO. 

Schon  lange  bekannt;  Formel  ermittelt  von  lAehig  und  Dumas,  1882. 

Findet  sich  in  sehr  geringer  Menge  im  normalen  Harn,  im 
Blut,  in  Transsudaten  usw.;  in  weit  größerer  Menge  (Acetonurie) 
in  pathologischen  Fällen,  so  bei  Diabetes  mellitus.  Entsteht  u.  a. 
bei  der  Destillation  von  Zucker,  Gummi,  Cellulose  usw.,  ist  daher 
im  rohen  Holzgeist  enthalten;  ferner  aus  AUylen,  CHg— C.^CH 
(S.  69),  durch  Quecksilberchlorid.  Wird  durch  trockene  Destilla- 
tion von  essigsaurem  Kalk  dargestellt. 

Eigenschaften  (s.  o.  „Verhalten").  Bei  56^  siedende  Flüssig- 
keit   von    eigentümlich    ätherischem    und    erfrischendem   Geruch. 
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Sm.-P.  — 94®;  spez.  Gew.  0,81  bei  0®.  Wird  aus  der  wässerigen 
Losung  durch  Salze  abgeschieden.  Ist  mit  Alkohol  und  Äther 
mischbar.  Kaliumpermanganat  oxydiert  in  sodaalkalischer  Lösung 
rasch;  Chromsäure  liefert  Essigsäure  und  Kohlensäure.     Andere 

Oxydationen  s.  S.  167  sub  2. 

Durch   Einwirkung   von   Natrium   entsteht   Acetonnatriailly 
CH3-C(ONa)=OH2,  die  Natriumverhindung  des  /5-Allylalkohols  (s.  d.). 

Nachweis  des  Acetons  z.  B.  durch  Überführung  in  Indigo  mittels 
o-Nitrobenzaldehyd  und  wenig  Natronlauge  oder  durch  Oxydation  mit 
Caro  scher  Säure  zu  Acetonsuperoxyd. 

Monochloraceton ,  CH3.OO.OH2CI,  auch  Metacylchlorid  ge- 
nannt, ist  eine  stark  zu  Tränen  reizende,  d'bare  Flüssigkeit. 

Periiromaceton,  OsBrgO,  ist  bekannt  (s.  Abbau  aromatischer  Ver- 
bindungen). 

Cyanacetoo  (S-Butanonnitril),  CHs.OG.OH^.GN,  eine  farblose, 
sehr  leicht  polymerisierbare  Flüssigkeit.   Gibt  eine  Natrium  Verbindung. 

Acetonsaperoxyd,  [(GHs)20G2]2»  entsteht  aus  Aceton  durch  Oxy- 
dation mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  konzentrierter  Schwefelsäure. 
Explosiv;  Sm.-P.  1320. 

Isonltrosoaceton,  GHg.CG.  CH:N  .  GH  (B.  15,  3007,  s.  S.  169), 
entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  salpetiiger  Säure  auf  Acetessigester. 
Silberglänzende  Blättchen,  Sm.-P.  65^.  Gibt  bei  Reduktion  in  saurer 
Lösung  Aminoaceton  (s.  Kap.  IX,  D)  und  Aminoisopropylalkohol. 

Pivaloo,  Hexamethylaceton^  (OH3)3C  .00  .  G(CH3)3,  aus  Aceton 
durch  Alkylierung  (s.  v.  S.). 

Snlfonal,  (CH3)2C(SG2.  C2H6)2,  entsteht,  wenn  man  ein  Gemenge 
Yon  Aceton  und  Mercaptan  mit  Chlorwasserstoff  bebandelt  und  das 
dabei  zunächst  gebildete  Mercaptol,  (C 3:3)20(8  023:5)2  [einen  Abkömm- 
ling des  hyp.  Acetovylglyköls,  (03:3)2  0(0  3)2],  mit  Kaliumpermanganat 
zum  zugehörigen  Sulfon  oxydiert.  Prismen.  Wirkt  schlaferregend, 
desgleichen  das  verwandte  Trional. 

Mesityloxyd,  OgHioG,  =  033.00.03=0(033)2  {Kane,  1838), 
ist  eine  gewürzig  riechende,  d'bare  Flüssigkeit. 

Phoron ,  O9  3i4  G ,  =  (0  33)3  0=0  3.00.0  3=0  (0  83)2  (Baeyer), 
bildet  leicht  schmelzbare,  gelbe  Erlstalle.  Beide  entstehen  aus  Aceton 
durch  Sättigen  mit  OhlorwasserstofE  (A.  180,  1).  Konstitution:  s.  auch 
B.  26,  3052. 

2.  Äfhylmethylketon  (Butanon),  O33.OO.O2B5,  ist  im  rohen 
Holzgeist  enthalten  und  entsteht  durch  Oxydation  des  sekundären 
Butylalkohols. 

bonitrosomethylaceton,  03s .  00  .  0(:  N  .  03) .  033  (Butanon- 

2-oxim-3),  ist  das  dem  Isonltrosoaceton  entsprechende  Derivat  des  Athyl- 
methylketons  und  entsteht  jenem  analog  aus  Methylacetessigester  und 
salpetriger  Säure  (B.  20,  531).    Übergang  in  Diacetyl,   s.  Kap.  IX,  F- 

3.  Diäthylketon  (3-Pentanon),  Propion,  (02  36)2  00. 

4.  Di-n-propylketoo  (4-Beptanon),  Butyran, 
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5.  Pinakolin  (Dimethyl-2'-butanon-3),  Tertiärhutylmethylketon, 
(GH8)8CS .  CO  .  CH3,  entsteht  mittels  einer  eigentümlichen  ümlagening, 
der  „PiDakolinumlagerung" ,  aus  Pinakon  (s.  Kap.  YIII,  A)  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure.     S.-P.  106®. 

6.  2-Mefhylhe|iteo-2-on-6 ,  (G  Hs)^  0=0  H  .  0  H2 .  0  Ha  .  0  O  .  0  Hg ,  in 
ätherischen  Ölea  enthalten,  wird  aus  Citral  (s.  S.  163)  dureh  Erwärmen 
mit  Kaliumcarbonatlösung  gewonnen.  Zerfällt  bei  der  Oxydation  in 
Aceton  und  Lävulinsäure. 

7.  Heptyl-  und  Nonylmethyiketon  kommen  im  Bautenöl  vor. 

8.  Ferner  sind  bekannt  Ketone  mit  12,  13,  14,  15,  16,  17,  18, 
19  Kohlenstoff atomen ;  die  Eetone  Lauron,  023H4eO,  =  ^nHas .  00 .  CuEi^t 
aus  laurinsaurem  Kalk;  Myriston,  O27H54O,  aus  myristinsaurem  Kalk; 
Palmitoiiy  OsjHeaO,  aus  palmitinsaurem  Kalk,  und  Stearon,  O35H70O, 
aus  stearinsaurem  Kalk;  endlich  die  Ketone  Oaoi  O22  und  O24,  welche 
durch  Destillation  von  normalheptylsaurem  mit  myristin-,  palmitin- 
oder  stearinsaurem  Kalk  gewonnen  worden  sind.  Alle  diese  Ketone 
sind  von  Kr  äfft  durch  Verwandlung  in  die  Chloride  CnH2nCl2  und  Er- 
hitzen derselben  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  in  die  entsprechenden 
Paraffine  übergeführt  worden. 

Eetoxiine. 

Acetoxim  (2-Propanoxim),  (CH8)2C:  N.  OH,  bildet  bei  60» 
schmelzende  Kristalle,  die  unzersetzt  bei  135®  flüchtig  und  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  sind. 

Stereoisomere  Oxime.  Wie  bei  Aldoximen  (S.  164)  sind  auch  bei 
vielen  Ketoximen  strukturidentische  Isomere  beobachtet  worden,  deren 
Auftreten  auf  der  Konfiguration  des  Moleküls,  und  zwar  auf  der  Stel- 
lung des  mit  dem  Stickstoff  verbundenen  Hydroxyls  beruht  (s.  StickstofE- 
isomerie,  S.  24).  Die  Isomeren,  welche  sich  ineinander  überführen 
lassen,  zeigen  in  chemischer  Beziehung  voneinander  gewisse  Ab- 
weichungen, welche  offenbar  durch  die  räumliche  Nachbarschaft  der 
ev.  reagierenden  Gruppen  bedingt  sind.  Die  eine  Art  der  Aldoxime 
spaltet  im  Gegensatz  zur  anderen  mit  Essigsäureanhydrid  schon  in  der 
Kälte  Wasser  ab  und  geht  in  Nitrile  über,  woraus  man  auf  die  räum- 
liche AnnäheruDg  des  Hydroxyls  und  des  Aldehydwasserstoffs  in  ihnen 
[„Syn" -Stellung,  „Synaldoxime",  im  Gegensatz  zur  „ An ti* -Stellung, 
„Antialdoxime"]  schließt  (s.  I  u.  II): 

R-C-H  E-C-H  E-C-R' 

(I)  II  (II)  II  (III)  II 

N~OH  HO-N  N-OH 

„aSi/w"  aldoxime  „J.wit"  aldoxime  Ketoxime 

Bei  Ketoximen  existiert  eine  analoge  Verschiedenheit,  falls  sie 
asymmetrisch  [B  verschieden  von  R']  sind,  indem  sie  je  nach  ihrer 
Zugehörigkeit  zur  „Syn"-  oder  „Anti^-Reihe  bei  der  „BecÄrwanw sehen 
Umlagerung"  (Behandeln  mit  in  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  ge- 
löstem Salzsäuregas,  oder  in  Ätherlösung  mit  Phosphoi*pentachlorid 
und  darauf  mit  Wasser  oder  mit  Schwefelsäure)   zwei  strukturisomere 
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substituierte  Säureamide  liefern  (s.  Tolylphenylketoxime,  Kap.  XXIV,  C). 
Die  Reaktion  läßt  sich  dem  Besnltat  nach  als  Austausch  der  Hydroxyl- 
grappe  gegen  das  benachbarte  Badikal  B  bzw.  B'  und  nachfolgende 
Wanderung  des  Hydrozylwasserstoffs  zum  Stickstoff  darstellen: 


B~C — B'^eTi  R-C-OH  R~C=0 

(ni)      II  -^      II         -^       I 

N-0H=1I  M-B'  NH-R' 


Literatur':   Beckmann ^  B.  22,  431;   27,  300;  Rantzsch  und  Werner ^ 
B.23,  11;  femer B.  24,4018;  25,2164;  31,1371;  42,  2336;  43,782,2014. 

Tautomerie  der  Oxime.  Bei  der  Alkylierunj?  der  Oxime  entstehen 
„O'Alkyläther*^ f  die  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  0-Alkylhydroxylamine 
liefern  (s.  S.  164).  Unter  anderen  Bedingungen  aber  erhält  man  struktur- 
isomere  „N-Älkyläther*^^  die  bei  der  Hydrolyse  entsprechend  in  N-Alkyl- 
hydroxylamine  übergehen.  Die  Oxime  vermögen  also  nach  zwei  tauto- 
meren  Formeln  (IV  u.  V)  zu  reagieren: 

(IV)  >C=N  .  OH  — ^  >G=N  .  OB;       (V)    >C-N  .  H  — ^  >C-N  .  B. 

O  O 

Das  Auftreten  isomerer  Oxime  selbst  ist  aber  nicht  etwa  durch 
Verschiedenheit  der  Struktur  im  Sinne  obiger  Formeln  (IV  u.  V)  zu 
erklären,  sondern  hat  nach  dem  vorigen  stereochemische  Ursachen. 

Normale  Verbindungen. 

Der  von  Kr  äfft  geführte  Ncichweis,  daß  die  seither  als  „normale'' 
Paraffine  usw.  bezeichneten  Verbindungen  eine  geradlinig  verlaufende 
Kohlenstoffatomkette  enthalten,  beruht  auf  der  Möglichkeit,  aus  den 
Säuren  Ou  durch  Destillation  ihrer  Barytsalze  mit  essigsaurem  Baryt 
ohne  Verzweigung  der  KohlenstofCkette  die  Ketone  On  +  i  darzustellen 
(da  ja  das  Oarboxyl  der  Säuren  endständig  ist  und  folglich  auch  die 
synthetisch  statt  Hydroxyl  eintretende  Methylgruppe),  diese  Eetone 
darch  Oxydation  in  die  Säuren  On— i  zu  verwandeln  und  endlich  diese 
drei  Verbindungen  dann  in  die  zugehörigen  Paraffine  On,  Cn  +  i  und 
Oü—i  überzuführen. 

Die  Paraffine  verschiedener  Herkunft  erweisen  sich  bei  gleichem 
Kohlenstoff gehalt  als  identisch. 

Nun  entsteht  das  Paraffin  On— i  auch  aus  der  Säure  On— 2  nach 
obiger  Beaktion.  Ist  daher  die  Säure  On— 2  normal,  so  ist  es  auch  das 
Paraffin  On— i,  die  Säure  On  usf.  Die  Frage  nach  der  Konstitution 
eines  Paraffins  läßt  sich  daher  zurückführen  auf  diejenige  nach  der 
Konstitution  eines  um  zwei  Kohlenstoff atome  ärmeren  Paraffins 
bzw.  der  entsprechenden  Säure.  Verfolgt  man  diese  Beziehungen  ab- 
wärts, indem  man  dabei  von  den  in  der  Natur  vorkommenden 
Säuren  C^g,  Oi^,  0^4  und  C^^  (s.  S.  191)  ausgeht,  so  gelangt  man  schließ- 
lich zu  einer  Nonylsäure,  welche  nach  ihrer  Synthese  unzweifelhaft 
normal  ist ;  daher  sind  auch  diese  Säuren  und  die  davon  abzuleitenden 
Paraffine,  Ketone  usw.  normal. 
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Y.    Aldehyde  und  Ketone. 


Vergleich  der  Aldehyde  und  Ketone. 


Aldehyde,  E.GHO 


Ketone,  ]^>0  0 


BiJdungs  weisen. 

1.  Oxydation    primärer  Alkohole 

Cn^)  (und  anderer  Substanzen). 

2.  Beduktion     von     Säuren     Gn 

(Destillation    der    Kalksalze 
mit  ameisensaui'em  Kalk). 

3.  Ans  Dichloriden  R.CHCIa. 


Eigenschaften. 

1.  Beduzierhar  zu  primären  Alko- 

holen. 

2.  Oxydierbar  zu  Säuren  Gn,  re- 

duzieren stark. 

3.  Mit  PGI5   Dichloride  -OHO Jg. 

4.  Additionsfähig  [a)H30;  b)  Al- 

kohol ,  Es!<igsäure ,  selten], 
c)  Ammoniak :  Aldehydammo- 
niak, d)  NaHSOs ;  kristallisie- 
rend e Verbindimgen .  e)  HON : 
NitrUe  höherer  «-üxysäuren. 

5.  Polymerisierbar;  mit  KOH  oft 

Verharzung. 

6.  Kondensierbar,  z.B.  zu  Aldol, 

O^HgOa,  und  Orotonaldehyd. 

7.  Substituierbar,  z.  B.  zu  Ohloral, 

GGI3.GHO. 

8.  Mit  H2S  zunächst  mercaptan- 

artige  Add  itionsprodukte,  dar- 
aus durch  Kondensations- 
mittel  Trithioaldehyde. 

Ö.  Mit  Hydroxylamin :  Aldoxime, 
E-CH=N.OH. 

10.  Mit      Hydrazinen      entstehen 
Hydrazone. 


Bild  ungs  weisen. 

1.  Oxydation  sekundärer  Alkohole 

Gn  (u.  anderer  Verbindungen). 

2.  Aus  Säuren  durch  Destillation 

der  Kalksalze. 

3.  Aus  Dichloriden  E2>GGl2. 

4.  Aus  Säurechloriden  und  Zink- 

alkylen. 

5.  Aus  Ketonsäuren  durch  Kohlen- 

säureabspaltung. 


Eigenschaften. 

1.  Beduzierbar     zu     sekundären 

Alkoholen. 

2.  Oxydierbar  zu  Säuren  On— x^ 

reduzieren  nicht. 

3.  Mit  PGI5  Dichloride  >CGla. 

4.  Additionsfähig  [a)  HnO;  b)  Al- 

kohol, beides  selten J.  c)  NHs : 
Acetonamine  unter  H2  0- 
Austritt.  d)  NaHSOß;  kri- 
stallisierende Verbindungen, 
e)  HON:  Nitrüe  höherer 
a-Oxy  säuren. 

5.  — 

6.  Kondensierbar     zu      G^H^qO, 

G9H14O,    O9H12  (Mesitylen). 

7. .  Substituierbar,  z.  B.  zu  Mono- 
chloraceton,  CH3-GO— OH2OI. 

8.  Mit  H2S  keine  Addition;  durch 

Kondensationsmittel  Trithio- 
ketone. 

9.  Mit  Hydroxylamin:  Ketoxime, 

E2>C=N.0H. 

10.  Mit      Hydrazinen      entstehen 
Hydrazone. 


^)  Bedeutet:  mit  n,  d.h.  mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen. 
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VI.   Einbasische  fette  Sänren. 
A.    Gesättigte  Säuren,  CoHmOi. 

Hierzu  Tabelle  auf  S.  176. 

Durch  Oxydation  der  primären  Alkohole  oder  der  zugehörigen 
Aldehyde  gelangt  man  zu  den  einbasischen  fetten  Säuren,  und 
zwar,  wenn  man  von  gesättigten  Alkoholen  ausgeht,  zu  den 
gesättigten  einbasischen  fetten  Säuren,  auch  Säuren  der  „alipha- 
tischen Reihe"  genannt,  denen  sich  wieder  wie  bei  den  Alkoholen 
ungesättigte  Verbindungen  anschließen.  Diese  Säuren  sind  ein-r 
hasisch,  weil  sie  nur  eine  Reihe  von  Salzen  und  Estern  zu  erzeugen 
vermögen;  sie  besitzen  mithin  nur  ein  ersetzbares  Wasserstoff- 
atom. Sie  heißen  fette  Säuren,  weil  manche  in  den  Fetten  ent- 
halten sind,  andere  durch  deren  Oxydation  entstehen. 

Die  Anfangsglieder  der  Reihe  sind  unzersetzt  siedende  Flüssig- 
keiten von  stechendem  Geruch  und  ätzender  Wirkung,  die  sich  in 
Wasser  mit  stark  saurer  Reaktion  leicht  lösen.  Wasserfreie  Essig- 
säure, Propionsäure  und  Buttersäure  röten  blaues  Lackmuspapier 
nicht.  Die  mittleren  Glieder  riechen  unangenehm  nach  ranziger 
Butter  oder  Schweiß;  sie  sind  ölig  und  in  Wasser  wenig  löslich. 
Beweglichkeit,  Geruch  und  Löslichkeit  nehmen  mit  wachsendem 
Kohlenstoff atomgehalt  ab.  Die  höheren  Glieder  von  C|o  an  sind 
fest,  paraffinähnlich,  in  Wasser  unlöslich  und  schließlich  nicht 
mehr  bei  gewöhnlichem  Druck,  sondern  nur  noch  im  Vakuum 
unzersetzt  destillierbar;  ihr  Säurecharakter  kommt  wegen  ihrer 
ünlöglichkeit  in  Wasser  nicht  mehr  in  der  Reaktion  auf  Lackmus, 
aher  nach  wie  vor  in  ihrer  Fähigkeit,  mit  Basen  Salze  zu  bilden, 
zum  Ausdruck.  In  Alkohol  und  namentlich  Äther  bleiben  sie 
leicht  löslich. 

Sohmelzpunkts-  und  Siedepunktsgesetzmäßigkeiten,  s.  S.  37  u.  35. 
Bas  spezifische  Gewicht  der  flüssigeu  Säuren  ist  anfangs  >  1 ,  von 
C^ab  <1,  und  nimmt  andauernd  bis  etwa  0,8  ab,  indem  der  Paraffin- 
charakter des  Koblenwasserstoffradikals  überwiegend  wird. 

Vorkommen.  Manche  Säuren  dieser  Reihe  kommen  in  der 
Natur  in  freier  Form  vor,  häufiger  aber  als  Ester,  und  zwar  a)  als 
Ester  einwertiger  Alkohole,  Wächsarten.    Die  meisten  Wachs- 
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arten  sind  Ester  einwertiger  Alkohole.  Das  Bienenwachs  besteht 
aus  Palmitinsäure-melissylester,  Cjs H31 .  C 0 . 0 C30 Hgi ,  neben  freier 
Cerotinsäure ;  das  chinesische  Wachs  (von  Croton  Sebiferum,  Talg- 
bamn)  enthält  Cerotinsäure -cerylester,  C26H51 .  CO .  OCgeHsg ;  das 
Wdrat  (cetaceum,  in  der  Kopfhöhle  von  Physeter  macrocephalus) 
Palmitinsäure  -  cetylester ,  Cj  5  H3 1  .  C  0  .  0  Cj  ^  H38.  Benzylacetat 
kommt  im  ätherischen  Jasminblütenöl  vor.  b)  als  Ester  des 
Glycerins,  Glyceride^  in  den  meisten  pflanzlichen  und  tieri- 
schen Fetten  und  Ölen,  s.  Glycerin  (Kap.  Vm,  B). 

Bildung«  1.  Durch  Oxydation  der  primären  Alkohole, 
CnH2n+i.0H,  oder  der  daraus  zunächst  entstehenden  Alde- 
hyde, CnH2nO. 

la.  Auch  aus  vielen  anderen  Verbindungen  durch  (mit  Kohlenstoff- 
abspaltung  verbundene)  Oxydation,  so  aus  den  Ketonen,  sekundären 
und  tertiären  Alkoholen,  den  höheren  Homologen  der  gleichen  Reihe  usw. 

2.  Aus  den  Halogenverbindungen,  CnH2 0-1X3,  welche  die 
Atompruppe  — CX3  enthalten,  sind  einige  Säuren  dargestellt 
worden,  z.  B.: 

HCClg  +  4  KOH  =  H .  COaK  -f-  3  KCl  +  2  HgO. 

Man  könnte  bei  dieser  Reaktion  einen  Austausch  der  drei  Chlor- 
atome gegen  drei  Hydroxyle  erwarten  unter  Bildung  der  inter- 
mediären Verbindungen  H.C(0H)3  bzw.  R.C(0H)3.  Solche  sind 
jedoch  konform  den  schon  bei  den  Aldehyden  und  Ketonen  beob- 
achteten Gesetzmäßigkeiten  nicht  existenzfähig,  sondern  gehen 
unter  Wasserabspaltung  in  die  Säuren  über: 

R.C(0H)8  =  R.C0.0H  +  H20. 

Indessen  sind  Derivate  solcher  Yerbindangen,  welche  man  als  drei- 
wertige Alkohole  betrachten  könnte  und  als  «Orthosäuren"  bezeichnet, 
bekannt,  z.  B.  der  aus  Chloroform  und  Natriumäthylat  dargestellte 
Orfhoameisensäiireäthylester,  HC(O02H5)3,  eine  neutrale,  aromatisch 
riechende,  in  Wasser  unlösliche,  bei  146®  siedende  Flüssigkeit. 

3.  Aus  den  Gyanverbindungm  der  Älkoholradikale^ 

^H2n  +  l.CN. 

Die  aus  den  Jodiden  der  Alkoholradikale  durch  Erhitzen  mit 
Cyankalium  dargestellten  Cyanide  (Nitrile)  werden  durch  Ver- 
Beifung  in  die  fetten  Säuren  und  Ammoniak  übergeführt,  z.B.: 

CHg .  CN  +  2  H2O  =  CH3 .  CO2H  +  NH3. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  2^2 
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Die  Verseif  ang  erfolgt  darch  Erwärmeu  mit  Kalilauge  oder  Salz- 
säure oder  z.  B.  mit  einer  66-  bis  85proz.  Schwefelsäure. 

Die  Blausäure  liefert  so  Ameisensäure  neben  Ammoniak;  sie 
kann  daher  als  das  Nitril  der  ersteren  betrachtet  werden.  Inter- 
mediär werden  Säureamide  (s.  Kap.  VII,  E)  gebildet  (s.  S.  130). 

Auf  die  Wichtigkeit  dieser  Reaktion,  durch  welche  man 
von  einem  Alkohol  Cn  zu  der  Säure  Cn  +  i  gelangt,  ist  bereits 
früher  hingewiesen  worden  (S.  130).  Da  man  die  Säuren,  wenn 
auch  nur  umständlich,  durch  Reduktion  in  die  entsprechenden 
Alkohole  überführen  kann,  so  ist  schrittweise  ein  synthe- 
tischer Aufbau  der  kohlen stoff reicheren  Alkohole  aus  kohlen- 
stoffärmeren  möglich,  welcher  zumal  für  die  normalen  Alkohole 
von  Wichtigkeit  ist  {Lieben  und  Bossi)  (s.  S.  95). 

4.  Man  kann  sich  die  Säuren  als  bestehend  denken  aus  den 
Paraffinen  0<n— i)H2(n  — 1)  +  2  und  Kohlensäure,  z.  B.  Essigsäure  aus 
CH4-J-CO2,  die  Ameisensäure  aus  Ha-|-C02.  Diese  zwei  Bestandteile 
lassen  sich  indirekt  miteinander  vereinigen.  So  (lädiert  sich  KoMen- 
säure  an  Kalium-  und  Natriumalkyl  (  Wanklyn^  S.  150),  oder  an  Organo- 
magnesium Verbindungen,  z.  B.: 

CHgNa  +  CO2  =  CHg.COaNa. 

Die  Ameisensäure  entsteht  in  abaloger  Weise  aus  Wasserstoff  und 
Kohlensäure  unter  geeigneten  Bedingungen  (S.  183): 

Ha  +  CO2  =  H.CO2H; 

die  Propionsäure  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Magnesium- 
äthyJ  Jodid: 

5.  Durch  Überleiten  von  Kohlenoxpd  über  erhitzte  Ätzalkalien 
oder  Alkoholate,  Cn  H2n  + 1 .  0 Na,  z.  B. : 

OHg.ONa  +  00  =  CHg.COaNa  (bei  I6OO); 
H.ONa  -j-  CO  =  H.COaNa. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  ^  COCI2,  auf  Zinkalkyl  ent- 
stehen Säurechloride  (s.  Kap.  VII,  B),  z.  B. : 

COCI2  +  zn  CHg  =  CHg  .  CO  .  Cl  (Acetylchlorid)  +  zn  Ol; 

durch  Zersetzung  mit  Wasser  entstehen  daraus  die  Säuren: 

CH3.CO.CI  +  H2O  =  CH3.CO.OH  +  HCl. 

7.  Aus  wasserstoffärmeren  Säuren  (n  >  2)  durch  direkte  oder 
indirekte  Wasserstoffzufuhr;  z.  B.  entsteht  die  Propionsäure, 
CH3.CH2.COOH,  aus  Acrylsäure,  CHarCH.COOH. 

Man  kann  diese  Wasserstoffzufuhr  u.  a.  durch  Jodwasserstoff  und 
Phosphor,    oder    indirekt   durch   Addition   von   Bromwasserstoff    und 
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Bockwärtssabstitution  bewirken,  ungesättigte  Säuren  geben  auch  beim 
Schmelzen  mitÄtzkali  hierhin  gehörige  Säuren;  so  gibt  dieOroton- 
iänre,  OHg.  CH:  CH.  OOOH,  2  Mol.  Essigsäure,  CH3.OOOH. 

8.  Aus  Oxy säuren  durch  Erhitzen  mit  JodwasserstofE,  z.  B. : 

CH3.CH(OH).COOH  +  2HJ  =  CH8.CH2.COOH  + Ja  +  HaO. 
Milchsäure  Propionsäure 

9.  Aus  vielen  mehrbasischen  Säuren  dui-ch  partielle  Abspaltung 
von  Kohlendioxy d ;  z.  B.  aus  Oxalsäure  Ameisensäure  (s.  S.  183): 

COOK         H 

I  =    I  +CO3. 

COOK         COOH 

10.  Acetessigestersynthesen.      Aus    Essigsäure    können    die 

Homologen  R.CHj.COOH   und   ^,>CH.COOH    dargesteUt 

werden,  indem  man  erstere  zunächst  in  Acetessigester, 
CHj.CO.CHa.COOCaHg  (s.  Kap.  IX,  J),  verwandelt,  in  diesen 
Alkoholradikale  einführt  und  dann  die  erhaltenen  Verbindungen 
durch  konzentriertes  alkoholisches  Kali  rückwärts  spaltet.  Beim 
Acetessigester  ist  hierauf  näher  einzugehen. 

10  a.  Eine  analoge  Reaktion  beruht  auf  der  Verwendung  von 
Mdansäureester  (s.  Kap.X,  A). 

11.  Durch  Elektrolyse  auf  komplizierterem  Wege  (B.  28,  2427). 

Tremning.  Die  natürlichen  Fette  sind  fast  stets  Glyceride  mehrerer 
Säuren,  so  daß  bei  der  Yerseifung  ein  Säuregemenge  resultiert.  Die 
Zerlegung  solcher  Gemenge  wird  bewirkt: 

a)  durch  fraktionierte  Destillation  der  Säuren  oder  ihrer 
Methylester  im  Vakuum;  b)  durch  fraktionierte  Fällung  der  in 
Alkohol  gelösten  Säuren  mit  essigsaurer  Magnesia  (die  kohlenstofE- 
rdehere  Säure  wird  zuerst  niedergeschlagen) ,  mit  Ohlorcalcium  usw. ; 
e)  durch  fraktionierte  Lösung:  die  trockenen  Baryumsalze  der 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure  sind  ver- 
schieden, mit  wachsendem  KohlenstofEatomgehalt  stark  zunehmend,  in 
Alkohol  löslich;  d)  durch  fraktionierte  (partielle)  Sättigung  und 
tJberdestillation  der  nicht  gebundenen  Säure. 

Verhalten«  1.  SaUe.  Als  einbasische  Säuren  bilden  die  vor- 
liegenden Säuren  neutrale  Salze,  z.  B.  CHs.COONa. 

Indessen  gibt  es  auch  saure  Salze,  wegen  deren  Existenz  man 
gmeigt  sein  könnte,  die  einbasische  Katur  der  Säuren  zu  bezweifeln: 
die  sogenannten  übersauren  Salze.  Dieselben  sind  aber  nur  aus 
stark  saurer  Lösung  auskristallisierbar ,  zerfallen  durch  Wasser  und 
verlieren  die  überschüssige  Säure  auch  beim  Erhitzen.    Man  darf  daher 

12* 


180  VI.   Einbasisclie  fette  Säuren. 

annehmen,  da£  in  ihnen  Molekülyerbindongen  der  neutralen  Balze  mit 
Säuren  vorliegen,  in  welchen  die  Säure  die  Bolle  von  KristaUwasser 
spielt.  Der  ganze  übrige  chemische  Charakter  der  Säuren,  namentlich 
das  Fehlen  saurer  Ester,  beweist  ihre  Monobasizität. 

2.  Von  den  einbasischen  Säuren,  auch  den  substituierten, 
leiten  sich  in  ganz  analoger  Weise  wie  von  den  einwertigen  Alko- 
holen außer  den  Salzen  weitere  Derivate  ab.  Das  typische  Wasser- 
stoff atom  ist  austauschbar  gegen  ein  Alkoholradikal  unter  Bildung 
eines  Esters  oder  gegen  ein  zweites  Säureradikal,  wodurch  ein 
Anhydrid  entsteht;  femer  ist  das  Hydroxyl  ersetzbar  durch  ein 
Halogenatom,  zumal  Chlor;  dadurch  entstehen  Chloride  oder 
Chloranhydride  oder  Säuren  (s.  Kap.  Vli,  A,  B  u.  C). 

Beim  Austausch  des  Hydroxyls  gegen  SH  entstehen  Thio- 
Säuren,  gegen  NH2  Ämide  usw.   Das  Chlorid  der  Essigsäure  ist  das 

ÄeetylcMorid,  CHg.CO.Cl, 

dasselbe  regeneriert  schon  mit  Wasser  wieder  die  Essigsäure. 
Das  Amid  derselben  ist  das 

Äcetamidj  CHj.CO.NHa, 

welches  auch  mit  Leichtigkeit  die  Säure  zurückbildet  (s.  u.). 

3.  Durch  Halogen  werden  die  Samten  substituiert. 

4.  Durch  Erhitzen  der  Alkalisalze  mit  Natronkalk  oder 
häufig  auch  der  Silbersalze  für  sich  wird  Kohlensäure  abgespalten 
(„Entcarboxylierung")  und  ein  Paraffin  gebildet  (s.  S.  60,  C). 
Paraffine  entstehen  auch  durch  Elektrolvse  der  Alkalisalze  der 
Säuren  (S.51,  D,  3). 

5.  Von  Oxydationsmitteln  werden  die  meisten  Säuren  nur 
langsam  angegriffen,  mit  Ausnahme  der  Ameisensäure,  welche 
leicht  zu  Kohlensäure  oxydierbar  ist  und  daher  reduzierend  wirkt. 

6.  Durch  Erhitzen  der  Kalksalze  der  Säuren  mit  ameisen- 
saurem Kalk  werden  sie  zu  Aldehyden,  durch  anhaltendes  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Paraffinen  reduziert. 

7.  Durch  trockene  Destillation  der  Kalksalze,  Erhitzen  mit 
Phosphorsäureanhydrid  oder  katalytisch  mittels  Thorerde  werden 
sie  in  die  Ketone  (Cn_iH2n_i)2CO  übergeführt. 

8.  Umwandlung  in  die  Aminbasen  Cn— 1 :  s.  Kap.  Vn,  E. 

9.  Abbau  der  höheren  Säuren:  a)  mittels  der  Ketone  (s.  S.  173); 
b)  mittels  der  Säureamide  (s.  Kap.  ^ü,  £). 
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Konsdttttfon«  Aus  den  Bildungsweisen  (zumal  3,  4  und  6) 
sowie  dem  Verhalten  (s.  o.  3)  folgt,  daß  die  Essigsäure  und  ihre 
höheren  Homologen  Alkoholradikale  enthalten.  Speziell  die 
Überführharkeit  der  Alkohole  in  um  ein  Kohlenstoffatom  reichere 
Säuren  mittels  der  Cyanide  ist  hierfür  beweisend.  Letztere  ent- 
halten das  Alkoholradikal  an  die  Cyangruppe  — C=N  gebunden. 
Bei  der  Verseif ung  bleibt  das  Alkoholradikal  unverändert,  der 
dreiwertige  Stickstoff  wird  gegen  0"  und  (OH)'  ersetzt  ^  welche 
an  das  Kohlenstoffatom   der   ursprünglichen   Cyangruppe   treten 

und  also  die  Gruppe  — COgH,  =  —C^^pi.  bilden. 

Mithin  ist  aller  Sauerstoff  in  den  Säuren  an  ein  einziges 
Kohlenstoffatom  in  Form  der  Gruppe  CO2H  gebunden.  Diese 
Gruppe,  Carboxyl  genannt,  ist  charakteristisch  für  das  Vorhanden- 
sein saurer  Eigenschaften.  Man  kann  daher  die  einbasischen 
Säuren  auch  als  Verbindungen  der  Alkohölradikdle  mit  (k^rboxyl 
härachtenf  gemäß  der  Schreibweise: 

CnH2n  +  l  •CO2H,  =  Cn+iH2n  +  202,  =  CniH2m02. 

Die  Ameisensäure  ist  dementsprechend  die  Wasserstoffverbindung 
des  Carboxyls,  H-COgH. 

Je  nachdem  jenes  Alkoholradikal  primär,  sekundär  oder  tertiär 
ist,  unterscheidet  man  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Säuren. 

Vom  hypothetischen  Kohlensäurehydrat,  C0(0H)2,  leiten  sich 
die  einbasischen  Säuren  durch  Austausch  der  einen  Hydroxyl- 
gruppe gegen  Alkyl  bzw.  Wasserstoff  ab: 

CO<I>^\j  ^  =  Buttersäure,        ^^"^^OTT  ^^^  Ameisensäure. 

Sie  werden  auch  als  organische  Carbon  säuren  bezeichnet. 
Man  kann  sie  aus  den  Paraffinen  durch  Austausch  eines  Wasser- 
stoffatoms gegen  Carboxyl  ableiten.  So  ist  die  Essigsäure  Methan- 
carbonsäure usw. 

Es  steht  außer  Zweifel,  daß  es  gerade  das  Wasserstoffatom 
der  Carboxylgruppe  (das  y^typische^  Wasserstoffatom)  ist,  welches 
bei  der  Salzbildung  gegen  Metall  ersetzt  wird,  denn  die  vor- 
liegenden Säuren  sind  alle  einbasisch,  mithin  ist  die  Anzahl  der 
im  Alkoholradikal  vorhandenen  Wasserstoff atome  für  den  Säure- 
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Charakter  gleichgültig.     In  den  zwei-  und  höherbasischen  Säuren 
hat  man  demgemäß  zwei  oder  mehr  Carboxyle  anzunehmen. 

Es  sei  daran  erinnert,  daß  aus  der  KonstUulion  der  Säuren  die 
Konstitution  der  Aldehyde  und  Ketone^  der  primären  und  sekundären 
JJkohoUy  des  Glykols,  Äthylens,  Äthylenbromids  abgeleitet  wird. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  primären  Alkohole, 
B .  GH2  .  OH,  mit  jeuer  der  zugehörigen  Säuren,  E  .  00  .  OH  (B  gleich 
Alkyl  oder  H),  ho  erscheinen  letztere  von  ersteren  durch  Austausch  der 
swei  Wasserstoffatome  des  Oarbinols  gegen  ein  Sauerstoffatom  abgeleitet. 
Im  Cregensatz  zu  den  Alkoholen  sind  aber  die  entsprechenden  Säuren 
echte  Säuren,  die  in  wässeriger  Lösung  H-Ionen  abspalten,  z.  B. : 

CH3.COOH  :^  OHg.OOO'+H*. 

Der  Charakter  der  Ausgangssubstanz  wird  also  durch  den  Eintritt 
des  elektronegativen  (acidifizierenden)  Sauerstoffs,  bzw.  durch  die  Ent- 
stehung der  „Doppelbindung"  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
(A.  306,  114;  311,  217),  völlig  verändert.  Über  Unterschiede  der  ein- 
zelnen Affinitätskoustanten  vgl.  S.  39. 

Die  Carbonylgruppe,  >>C=:0,  hat  eine  „auflockernde^  Wirkung 
(s.  S.  170).  Diese  erstreckt  sich  vorzugsweise  auf  das  schon  an  und  für 
sich  (s.  Alkohole,  S.  91)  beweglichere  Wasserstoffatom  der  Hydroxyl- 
gruppe, aber  auch  die  an  das  benachbarte  Kohlenstoff atom  gebundenen 
Wasserstoffatome  werden  leichter  beweglich:  S.  Bildung  von  Halogen- 
fettsäuren (S.  200,  1.),  Acetessigester  (Kap.  IX,  J)  und  Zimtsäore 
(Kap.  XXV,  A,  2).  Bei  den  Säurederivaten  (s.  Kap.  VII)  tritt  der 
lockernde  Einfluß  des  Oarbon^^ls  besonders  in  ihrer  Unbeständigkeit 
gegen  verseifende  Mittel  hervor. 

Die  rationellen  Formeln  der  vorliegenden  Säuren  kann  man 
in  verschiedener  Weise  schreiben,  je  nachdem,  welche  Um- 
setzung man  verdeutlichen  will.     Vgl.  S.  26. 

Die  außer  dem  Hydroxyl  vorhandene  Gruppe  C2H3O  oder 
CH3.CO,  das  Acetyl  (Äthanoyl),  welche  den  meisten  Essigsäure- 
derivaten gemeinsam  und  wie  ein  Element  durch  Austausch  in 
andere  Verbindungen  einführbar  ist,  ist  das  Hadikäl  der  Essig- 
säure (s.  S.  29). 

Analog  setzen  sich  die  Radikale  der  Homologen  zusammen ,  z.  B. 
H.CO,  Formyl  (Methanoyl);  CsHsO,  Propionyl;  O4H7O,  Butyryl  usw. 

Man  bezeichnet  diese  Säureradikale  mit  dem  Kollektivnamen 
^Äcyle**  {Liehermann), 

Die  Aldehyde  können  als  Wasserstoffverbindungen  der  Säure- 
radikale, die  Ketone  als  Verbindungen  derselben  mit  Alkoholradikalen 
aufgefaßt  werden:   (CH3.C0)H,  Aldehyd;    (CH3.  00) .  OHs,  Aceton. 

Der  „0.  N.*^  (S.  27)  der  Fettsäuren  wird  durch  Anhang  des  Wortes 
y,8äu/re^  an  den  Namen  desParaffines  mit  gleicher  Kohlenstoffatomzahl 
gebildet,  wobei  also  das  „0"  der  Oarboxylgruppe  mitzm*echnen  ist. 
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bomerien«  Die  Säuren  der  Essigsäurereihe  weisen  dieselben 
Isomeriefälle  auf  wie  die  Alkohole,  deren  Molekül  ein  Kohlenstoff- 
atom weniger  enthält ,  denn  sie  enl^stehen  aus  diesen,  mittels  der 
Cyanide.  So  existieren  also:  eine  Propionsäure;  zwei  Butter- 
aäuren,  entsprechend  den  zwei  Propylalkoholen ;  vier  Valerian- 
säuren,  analog  den  vier  Butylalkoholen  usf.  Für  CioH2o02  sind 
schon  211  Isomere  denkbar.  Unter  allen  solchen  Isomeren  ist 
stets  nur  eines  eine  normale  Säure. 

.  Andererseits  ist  die  Anzahl  isomerer  Säuren  mit  n  Kohlenstoff- 
atopen  gleich  derjenigen  der  isomeren  primären  Alkohole  von 
gleicher  Eohlenstoffatomzabl. 


Ameisensäure  (Methansäure)  ^  Acidum  formicicunif  CU2O2, 
(Samuel  Fischer  und  John  Ba^  1670;  Marggraf),  Vorkommen: 
frei  in  den  Ameisen,  zumal  Formica  rufa,  in  den  Prozessions- 
raupen (Bombyx  processionea) ,  den  Borsten  der  Brennesseln,  den 
Fruchten  des  Seifenbaumes  (Sapindus  saponaria),  in  den  Tama- 
rinden und  Fichtennadeln;  in  kleiner  Menge  in  verschiedenen 
tierischen  Flüssigkeiten,  im  Schweiße,  im  Urin,  im  Fleischsaft. 

Bildung.  Aus  Cyanwasserstoff,  Chloroform,  Methylalkohol  usw., 
s.  allgemeine  Bildungs weisen. 

Die  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  (s.  8. 178)  voll- 
zieht sich,  wenn  man  deren  Gemenge  dem  Einfluß  der  dunkeln  elek- 
trischen Entladung  aussetzt,  oder  feuchte  Kohlensäure  auf  Kalium 
wirken  läßt  (Kalbe  und  Schmitt,  1861),  oder  Alkalicarbonate  usw.  mit 
Natriamamalgam  behandelt  (B.  28,  B.  458). 

Ameisensäure  entsteht  ferner  bei  der  trockenen  Destillation 
oder  bei  der  Oxydation  verschiedener  organischer  Substanzen,  z.  B. 
Starke  (Scheele);  auch  bei  deren  Zersetzung  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  (Zucker). 

Darstdlung.  1.  Kohlenoxyd  wird  von  Alkali  (wässeriges 
Alkali,  zweckmäßig  unter  Druck;  Natronkalk)  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  Bildung  von  ameisensaurem  Salz  absorbiert  (Ber- 
iheht,  Mens):  CO +  H.ONa  =  H.CO.ONa. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Oxalsäure  entsteht  in  kleiner  Menge 
(neben  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  und  Wasser)  Ameisensäure,  des- 
gleichen durch  Einwirkung  direkten  Sonnenlichtes  auf  ihre  mit  Uran- 
oxyd versetzte  wässerige  Lösung: 

HO.  CO.  CO.  OH  =  H.CO.  OH  +  CO2. 
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Besonders  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Glycerin  auf  100 
bis  110^  (Berthelot,  Lorin)  tritt  dieser  Zerfall  in  Kohlensäure  und 
Ameisensäure  ein,  welch  letztere  sich  mit  dem  Glycerin  zu  einem 
Ester,  Monoformin  (s.  Kap.  VIH,  6),  vereinig^: 

C8H5(OH)3  +  H.CO.  OH  =  ^z^h<^^^^QQ)  +  HaO. 
Glycerin  Monoformin 

Dieses  Monoformin  wird  alsdann  entweder  durch  Kochen  mit 
viel  Wasser  oder  durch  Zugabe  neuer  Oxalsäure  (durch  deren  KriBtall- 
wasser)  verseift,  wobei  sich  in  letzterem  Falle  unter  Kohlensäure- 
abspaltung neue  Mengen  Monoformin  bilden ,  welche  durch  weiteren 
Oxalsäurezusatz  wieder  verseift  werden  usf.  So  kann  eine  sehr  geringe 
Menge  Glycerin  beträchtliche  Mengen  Oxalsäure  in  Ameisensäure  über- 
führen (B.  15,  928). 

Die  wasserfreie  Säui*e  entsteht  durch  Zersetzimg  ihres  Blei-  oder 
Kupfersalzes  mit  trockenem  Schwefelwasserstoff. 

Eigenschaften.  Farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende 
Flüssigkeit,  in  der  Kälte  fest.  Sm.-P.  +9«,  S.-P.  101«,  spez. 
Gew.  1,22.  Riecht  ähnlich  stechend  wie  konzentrierte  Salzsäure; 
wirkt  stark  ätzend.  Stärker  als  Essigsäure  (s.  S.  39).  Kräftiges 
Antiseptikum.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure glatt  in  reines  Kohlenoxyd  und  Wasser: 

H.CO.OH=  CO  +  H2O. 

Die  Ameisensäure  wirkt  stark  reduzierend: 

H.CO. OH  =  COa  +  Ha. 

Dementsprechend  zerfällt  sie  beim  Erhitzen  auf  160®,  in  Be- 
inihrung  mit  Bhodium  sowie  durch  zahlreiche  Mikroben  in  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff. 

Man  kann  diese  Beduktionsfähigkeit,  durch  welche  die 
Ameisensäure  sich  von  allen  höheren  Homologen  unter- 
scheidet, erklären  durch  ihre  nahe  Beziehung  zur  Kohlensäure  und 
auch  zurückführen  auf  einen  Aldehydoharakter,  welcher  aus  der  Kon- 
stitutionsformel HO.CHO  herausgelesen  werden  kann. 

Salze,  Formiate.    Das  Kaliiim-y  Natrium-  und  Ammonium- 

salz  bilden  Kristalle,  die  an  der  Luft  zerfließen.  Erstere  gehen 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Oxal- 
säure Salze  über.  Das  Ammoniaksalz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
auf  180°  in  Fonnamid  und  Wasser: 

H.CO.ONH4  =  H.CO.NH2  +  H2O. 
Bleisalz,  Pb(HC0a)2,  glänzende,  schwer  lösliche  Nadeln. 
Kupfersalz,  Cu (HC 02)2  +  4H2O,  blaue,  monokline  Kristalle. 
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Das  Silbersalz  bildet  weiße  Kristalle;  seine  Lösung  scheidet 
beim  Erwärmen  Silber  aus.    Desgleichen  erleidet  eine  Silbernitrat- 

I      lösung  beim  £rwärmen  mit  Ameisensäure  Reduktion. 

j 

!  Quecksilbersalze.     Das  leicht  lösliche  Oxjdsalz  verwandelt 

sich  bei  schwachem  Erwärmen  der  Lösung  zunächst  in  das  schwer 
lösliche  Oxydulsalz  (weiße  Blättchen),  dann  in  Quecksilber  (charak- 
teristische Reaktion). 

I  Quecksilbercblorid  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Ameisensäure 

i       zu  Quecksilberchlorür  reduziert. 

I  Essigsäure  (Äthansäure),  Äcidum  aceticwm^  CsH^Os. 

I  In  verdünnter  Form,   als  roher  Weinessig,   schon  den  Alten  be- 

!       kgnnt.    In  konzentriertem  Zustande  von  Stahl  (gegen  1700)  dargestellt. 

Al6  Holzessig  erwähnt  von  Glauber  (1648).    Zusammensetzung  ermittelt 

Yon  BerzeliuSt  1814. 

I  Vt^hommen,      Salze  der  Essigsäure  finden   sich  in   einigen 

Pflanzensäften,  namentlich  von  Bäumen,  und  im  Schweiß,  in  der 
Milz,  den  Muskeln  und  Exkrementen  von  Tieren.  Ester  der 
Essigsäure  kommen  gleichfalls   vor,   z.  B.  im  Crotonöl  das  Tri- 

!       acetin  (s.  Kap.  Vm,  B). 

i  Bildung  (s.  S.  177  ff.).     Tritt  als  Endprodukt  bei  der  Oxy- 

dation sehr  vieler  Verbindungen,  auch  beim  Erhitzen  derselben 
mit  Alkalien  auf. 

I  Historisch  interessant  ist  die  folgende  Synthese.    Das  Perchlor- 

I       äthylen,  O2CI4,  welches  man  aus  Tetrachlorkohlenstoff,  CCI4,  bzw.  aus 
,       Schwefelkohlenstoff  und  Chlor  darstellt,  gibt  mit  Chlor  im  Sonnenlicht 
1       bei  Gegenwart   von   "W  asser   Trichloressigsäure ,   welche   offenbar   aus 
Zunächst  gebildetem  Perchloräthan  entsteht  (Kolbe,  1843): 

I  OOI3.COI8  +  2H2O  =  CCI3.OO2H  +  3HC1. 

i 

Letztere  Säure  geht  durch  nascierenden  Wasserstoff  in  Essigsäure 

über  (Melsens), 

Darstellung.  1.  Aus  Alkohol,  Der  Alkohol  geht  in  verdünnter 
(bis  lÖproz.)  wässeriger  Lösung  an  der  Luft  unter  Vermittelung 
<ler  „Essigmutter",  eines  Häutchens,  das  aus  mikroskopischen 
Organismen,  hauptsächlich  Bacterium  acetij  besteht,  langsam  in 
Essigsäure  über.  Diese  sogenannte  „Essiggärung"  tritt  ein 
beim  Sauerwerden  des  Bieres  oder  Weines ,  unter  Entstehen  von 
Bieressig  oder  Weinessig. 
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Die  Essiggärang  wird,  gleich  der  Alkoholgärung  des  Zuckers 
(s.S.  98),  durch  ein  Enzym,  die  Alkohol-oxydase,  hervorgerufen 
(E.  Buchner,  A.  349,  140). 

Der  Essig  ist  eine  wässerige,  meist  nur  3-  bis  6proz.  Lösung  von 
Essigsäure,  welche  kleine  Mengen  Alkohol,  höhere  Säuren,  wie  Wein- 
säure, Bemsteinsäure,  und  Äthylester  der  Säuren,  etwas  ElweißstofEe  usw. 
enthält.  —  Darstellung:  Nach  dem  älteren  Verfahren  (Frankreich) 
durch  Lagern  in  halb  gefüllten,  eichenen  Holzfässem  oder  nach  dem 
neueren  Verfahren  der  Schnellessigfabrikation  {Schützenbach), 

2.  Ätis  Holz.  Die  trockene  Destillation  des  Holzes 
(s.  S.  97),  in  gußeisernen  Retorten  vorgenommen,  liefert  Gase,  z.B. 
Wasserstoff  15  Proz. ,  Methan  11  Proz. ,  Kohlensäure  26  Proz., 
Kohlen  oxyd  41  Proz.,  kompliziertere  Kohlen  Wasserstoffe  7  Proz., 
ferner  den  „Holzessig",  welcher  außer  Essigsäure  Methylalkohol, 
Aceton,  Homologe  der  Essigsäure  und  brenzliche,  stark  riechende 
Produkte  (Empyreuma)  enthält,  endlich  den  Holzteer,  welcher 
der  Carbolsäure  verwandte  Produkte  einschließt. 

Man  verarbeitet  den  Holzessig  auf  Essigsäure  durch  ÜberführuDg 
in  das  Natrium-  oder  Calciumsalz  (Graukalk),  welche  durch  Erhitzen 
(ersteres  bis  zum  Schmelzen,  letzteres  bis  auf  200^)  von  Nebenprodukten 
befreit  und  dann  mit  Schwefelsäure  destilliert  werden. 

Eigenschaften,  Die  Essigsäure  ist  eine  stark  saure,  durch- 
dringend essigsauer  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte 
erstarrt  zu  bei  16,5®  schmelzenden,  großen  Kristallblättern,  dem 
Eisessig.  S.-P.  118^  spez.Gew.  (15«)  1,055.  Der  Dampf  brennt 
mit  blauer  Flanmie.  Beim  Mischen  mit  Wasser  tritt  Kontraktion 
und  Steigen  des  spezifischen  Gewichtes  ein,  dessen  Maximum  dem 
Hydrat,  CH3.CO2H  +  HgO  =  CHg  .  C(0H)3  (Orthoessigsäure), 
mit  einem  Gehalt  von  77  Proz.  Säure  und  dem  spez.  Gew.  1,075 
bei  15,5®  entspricht;  das  spezifische  Gewicht  nimmt  alsdann  bei 
zunehmender  Verdünnung  wieder  ab,  so  daß  eine  40 proz.  Säure 
ungefähr  das  spezifische.  Gewicht  der  100  proz.  Säure  hat.  Den 
Gehalt  einer  verdünnten  Säure  bestimmt  man  unter  Berücksichti- 
gung dieses  Umstandes  durch  ArM-ometer  oder  durch  Titration. 
Die  Dampfdichte  ist  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  viel  höher,  als 
die  Theorie  verlangt,  über  250^  aber  normal.  Die  Säure  ist 
hygroskopisch  und  beständig  gegen  Chromsäure  und  kaltes  Kalium- 
permanganat. Sie  löst  viele  organische  Verbindungen,  auch 
Phosphor  und  Schwefel.  Sie  ist  ätzend  und  erzeugt  auf  zarten 
Hautstellen  schmerzhafte  Wunden. 
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Übergang  in  Methan  und  Äthan :   8.  52  und  53. 

Sdlße,     Die  Salze  der  Essigsäure  sind  in  Wasser  löslich. 

Kaliumacetat,  (C2H3  0a)K,  weiße  Blätter,  zerfließlich. 

Übersaures  Salz,  (C2H8  0g)K  +  C2H4O2,  kristallisiert 
aus  Eisessig  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  Auch  ein  Salz 
(C2H302)K  +  2  C2H4O2  existiert. 

Natriumacetat y  (C2H302)Na+ 3H2O,  klare,  leicht  lösUche 
rhombische  Prismen;  das  entwässerte  Salz  dient  bei  vielen 
Reaktionen  als  wasserentziehendes  Mittel. 

Ammoilillinacetaty  (G2H30a)NH4,  ist  dem  Kaliumsalz  ähnlich. 
Schweißtreibendes  Arzneimittel  (Liquor  ammonii  acetici).  Seine 
Losung  verliert  beim  Eindampfen  Ammoniak.  Es  gibt  beim 
Destillieren  Acetamid  (s.  Kap.  YII,  E). 

Eisenoxydtdacetat,  Fe(C2H302)2,  findet  als  „Eisenbeize^  in 
der  Färberei  große  Verwendung  (s.  Aluminiumsalz).  Das  in  der- 
selben gleichfalls  benutzte 

Eisenoxydacetat,  Formel  s.  Z.  anorg.  Ch.  66,  157;  67,  250, 

entsteht  beim  Mischen  von  löslichem  Eisenoxydsalz  mit  essig- 
saurem Natron.  Seine  Lösung  (Liquor  ferri  subacetici)  ist  tief 
braunrot;  aus  derselben  wird  beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser  alles 
Eisen  als  basisches  Salz  gefällt. 

Alimiillilimacetat  wird  als  „  Rotbeize  ^  in  der  Kattundruckerei 
und  Färberei  in  großer  Menge  verbraucht.  Seine  Verwendung 
beruht  auf  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  durch  Wasser  (z.  B.  beim 
Dämpfen)  und  der  Verwandtschaft  der  restierenden  Aluminium- 
Yerbindung  zu  den  Farbstoffen.  In  kleinen  Mengen  als  Adstrin- 
gens gegen  Buhr  usw.  benutzt. 

Bleisalze«  l.  Neutrales  Bleiacetat, Bleizucker,  Pb(C2H302)a 
-f  3H2O,  wird  aus  Bleiglätte  und  Essigsäure  dargestellt  und  bildet 
farblose,  glänzende,  vierseitige  Prismen;  giftig,  von  widerlich 
süßem  Gescbmack.     Verbindet  sich  mit  weiterem  Bleioxyd  zu 

2.  basischen,  alkalisch  reagierenden  Salzen,  Bleiessig. 
Das  einfachste  basische  Salz  bat  die  Zusammensetzung: 

OH  Pb<r 

Pb<C/p  TT  A  \ »        ferner  existiert :       ,->,      0  usw. 

(OaHgüa)  ^^<(C2H3  02) 
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Auf  2  Mol.  Essigsäure  können  bis  zu  5  Mol.  Bleioxyd  ge* 
bunden  werden.  Verwendung  zu  Qoulard  schem.  Wundwasser,  in 
dör  Technik  zur  Bleiweißfabrikation  usf. 

Kupferacetat,  0u(02H8O2)s  +  HaO,  dunkelgrüne,  leicht  lösliche 
Kristalle,  bildet  basische  Salze  (Grünspan).  Gibt  mit  arsenigsaurem 
Kupfer  Doppelsalze,  z.  B.  das  Schweinf  urter  Grün. 

SUberacetat,  Ag(C2Hs02),  ist  ein  sehr  charakteristisches  Salz  der 
Essigsäiu-e.    Glänzende  Nadeln. 

Nachweis  der  Essigsäure:  1.  Erwärmt  man  ein  Acetat  mit  Alko- 
hol und  Schwefelsäure,  so  entsteht  der  angenehm  riechende  Essigäther; 
2.  durch  das  Silbersalz;  3.  durch  das  Auftreten  des  Kakodylgeruches 
beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  mit  arseniger  Säure. 

Propionsäure,  CgHeOa  =  CHg .  CH2 .  COgH  (QoUlieb,  1844). 

BUdtmg  aus  Acrylsäure  und  aus  Milchsäure  (s.S.  178);  aus  milch- 
saurem oder  äpfelsaurem  Kalk  auch  durch  Sohizomycetengärung  (i'Vtf). 

Darstellung  durch  Verseifung  von  Äthylcyanid  (1848;  s.  S.  130 
und  177)  oder  durch  Oxydation  von  n-Propylalkohol  mit  Chrom- 
säure (s.  S.  102  und  177). 

Die  Propionsäure  ist  eine  der  Essigsäure  ähnliche  Flüssigkeit 
vom  S.-P.  141^.  Sie  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  CJhlor- 
calcium  als  Öl  abgeschieden,  daher  der  Name  (?r^(£lro^,  der  erste, 
und  nl(av,  fett:  erste  ölförmige  Säure). 

Butter  säuren,  CiH%Ot. 

1.  Normale  Buttersiiire  (Butansäure) ,  Gärungsbutters&wre, 
Propylcarhansäure,  CH, .  CHj .  CH, .  CO3H. 

Vorkommen.  Frei  im  Schweiß,  in  der  Fleischflussigkeit,  im 
Dickdarminhalt  und  den  festen  Exkrementen;  als  Hexylester  im 
Öl  der  Früchte  von  Heracleum  giganteum,  als  Octylester  in 
Pastinaca  sativa,  als  Glycerinester  (2  Proz.)  in  der  Butter 
(Ghevreul,  1814). 

Büdu/ng  (s.  auch  aUgemeine  Bildungsweisen).  Entsteht  bei 
der  Fäulnis  feuchten  Fibrins;  des  Käses  (ist  daher  im  Limburger 
Käse  enthalten);  bei  einer  Schizomycetengärung  des  Glycerins 
und  von  Kohlenhydraten  (FeloujBC  u.  GUis;  Fita-,  s.  f.  S.).  Femer 
bei  der  Oxydation  von  Albuminen  mit  Chromsäure,  von  Fetten  mit 
Salpetersäure,  von  Coniin  usw. ;  auch  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes. 
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Darstellung  durch  die  „Buttersäuregärung"  von  Zucker 
oder  Stärke,  veranlaßt  durch  Spaltpilze  (z.  B.  Bficilhis  hfäyricus), 
bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  oder  Zinkoxyd,  welche  die 
sich  bildende  freie  Säure  binden.  ' 

Beinigung:  durch  fraktionierte  Destillation  des  Äthylesters.  I 

Als    Zwischenprodukte    dürften    dabei    nacheinander    entstehen: 

Milchsäure,   Acetaldehyd  (neben   Ameisensäure),    Aldol  bzw.   Croton- 

aldehyd  (B.  41,  1410). 

Dicke  Flüssigkeit  von  unangenehm  ranzigem,  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  schweißartigem  Geruch,  mit  Wasser  mischbar  und 
aus  der  wässerigen  Lösung  aussalzbar.  S.-P.  163®.  Schwierig 
oxydierbar. 

Bas  Calcinmsalz,  Ca(04H7Oa)2-|-H2O,  bildet  glänzende  Blättchen 
und  ist  in  der  Hitze  schwerer  in  Wasser  löslich  als  in  der  Kälte. 

Das  Silbersalz,  Ag(G4H7  02),  glänzende  Blättchen,  ist  m  Wasser 
schwer  löslich. 

2.  bobuttersilire  (2-Methylpropansäure),  Bimethylessigsäure^ 
(CH8)2CH.  CO2H.  Ist  in  freiem  Zustande  im  Johannisbrot 
(Bedtenbacher)  f  in  der  Wurzel  von  Arnica  montana,  als  Ester  in 
Pastiaaca  sativa  und  im  Römisch-Kamillenöl  enthalten.  Gewinnung 
aus  Isopropylcyanid,  durch  Oxydation  des  Isobutylalkohols,  durch 
Acetessigestersynthese  (s.  Kap.  IX,  J)  usw. 

Sie  ist  der  Gärungsbuttersäure  sehr  ähnlich,  löst  sich  aber 
schwerer  in  Wasser  (1:5)  und  siedet  um  9®  niedriger  (154®). 
Im  Gegensatz  zu  dieser  ist  sie  durch  Chromsäuremischung  leicht 
oxydierbar  zu  Aceton  bzw.  Essigsäure  und  Kohlensäure;  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  entsteht  a-Oxyiso- 
buttersäure  (s.  Kap.  IX,  A). 

Die  Existenz  der  Isobuttersäure  wurde  von  Kolbe  theoretisch 
vorausgesehen  (1864).  Das  Calciomsalz,  Ca(C4 £[702)21  ist,  «entgegen- 
gesetzt  seinem  Isomeren,  in  heilSem  Wasser  leichter  löslich  als  in 
kaltem. 

Valeriansäuren,  C5H10O3. 

Alle  vier  theoretisch  möglichen  Modifikationen  existieren. 

1.  Normale  Valeriansänre  (Pentansäure),  GH3  .  [GH2]8  .  COgH, 
Ptopylessigsäure ,  aus  Normalbutylcyanid  (Lieben  und  Bossi,  1871). 
S.-P.  186^.  Am  besten  darstellbar  aus  Propylmalonsäure  (s.  Malonsäure- 
synthesen,  Kap.  X,  A),  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  (B.  21,  R.  649). 
In  Wasser  schwer  löslich  (1 :  27). 
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2.  bovaleriansftlire  (Methyl  -  3  -  butansäure) ,  gewöhnliche 
Väleriansäure,  Isopropylessigsäure,  (CH3)3CH.CH2.C02H,  ent^ 
steht  aus  Isobutylcyanid.  Sie  findet  sich  in  freiem  Zustande  und 
in  Form  von  Estern  im  Tierreiche  und  in  vielen  Pflanzen,  zumal 
(frei)  in  den  Wurzeln  von  Valeriana  officinalis  und  Angelica 
archangelica,  aus  denen  sie  durch  Auskochen  mit  Soda  gewonnen 
wird;  ferner  z.  B.  in  Delphin  trän  {Chevreul,  1817),  in  den  Beeren 
von  Viburnum  opulus,  im  Fußschweiß  usw.  Die  natürliche  Säure 
enthält  meist  auch  aktive  Valeriansäure  (s.  u.)  und  ist  daher 
optisch  aktiv.  Die  Oxydation  des  Gärungsamylalkohols  durch 
Chromsäuremischung  führt  zu  einem  ähnlichen  Gemenge.  In 
reinem  Zustande  ist  sie  optisch  inaktiv  und  siedet  bei  175®;  sie 
riecht  unangenehm  stechend,  sauer  und  nach  altem  Käse;  wirkt 
ätzend.     Findet  in  der  Medizin  Verwendung. 

3.  Athylmethylessigsätire  (Methyl- 2 -butansäure),  aktive  Valerian- 

säure,  ^  -J^OH.COqH.     Findet   sich   in   der  Natur  (s.  o.)   und    ent- 

steht  aus  dem  linksdrehenden  Amylalkobol  durch  Oxydation;  sie  ist 
alsdann  rechtsdrehend,  während  sie,  synthetisch,  z.  B.  nach  der  Acet* 
essigesterreaktion  dargestellt,  optisch  inaktiv  ist.  Die  inaktive  Säure 
ist  mittels  des  Brucinsalzes  in  die  beiden  aktiven  Komponenten  zer- 
legbar.    8.-P.  1750. 

4.  Trimethylessigsäure,  Pivalinsäure,  (CH3)3G  .  COgH.  Darstellbar 
aus  tertiärem  Butyleyanid  (BtUlerow,  1873).  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fest  (Sm.-P.  85^,  S.-P.  164^).    Biecht  ähnlich  der  Essigsäure. 

Hexylsäuren,  CeHi^Os. 

Von  Hexylsäuren  sind  theoretisch  acht  Isomere  denkbar  und 
bekannt.     Unter  ihnen  ist  die  wichtigste  die 

Normale  Capronsänre,  CH3 .  [OH2]4  •  OO2H  (Chevreul,  1822),  welche 
sich  im  Kokosnußöl,  Limburger  Käse,  als  Glycerinester  in  der  Ziegen- 
batter  findet  und  bei  der  Buttersäuregärung  des  Zuckers,  wie  bei  der 
Oxydation  von  Ei  weißkör  pem,  höheren  Fettsäuren  usw.,  ferner  bei  in- 
direkter Beduktion  von  Zuckerarten  entsteht.  Biecht  sehr  unangenehm 
und  anhaftend  nach  Schweiß  und  ranziger  Butter.     S.-P.  205^. 

Höhere  Fettsäuren. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  höheren  Säuren  sind  nor- 
male Säuren  und  besitzen  meist  eine  paare  Kohlenstoff  atomzahl. 
Wie  bereits  S.  177  hesprochen,  sind  sie  meist  entweder  an  ein- 
wertige Alkohole  oder  an   den  dreiwertigen  Alkohol  Grlycerin  ge- 
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bunden  und  bilden  so  die  Wachsarten  einerseits,  die  Fette  und 
Öle  andererseits.  Man  gewinnt  sie  daraus  durch  Verseifung,  z.  B. 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali: 

C3oHei(0.  C16H81O)  4- HjO  =  C3oHgi(OH) -|~  CieH8202; 
Pahnitlnsänre-meli^sylester  Melissylalkohol  Palmitinsäure 

Q,Hs(0 .  CjgHwO),  +  3  HjO  =  C,H5(0H),  +  3  C,8H„0,. 

SteariDBäure-glycerinester  Glycerin  Stearinsäure 

Die  höheren  Säuren  mit  unpaarer  Kohlenstoffatomzahl ,  Cn,  O13, 
0^5  und  0^7,  sind  aus  den  um  1  At.  Kohlenstoff  reicheren  Säuren 
durch  Überführung  in  die  Ketone  Cn  — iH2n  — 1 .  CO  .  OHg  und  Oxy- 
dation der  letzteren  dargestellt  worden  (Krafß).    S;  8. 178. 

Heptylsfinre,  C7H14OS.  Die  normale  Säure,  ÖnanthyUäure^ELepiAn- 
säure),  entsteht  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds,  des  Önanthols  (8. 162), 
sowie  des  Bicinusöls.    Sie  besitzt  schwachen  Fettgeruch. 

n  -  Caprylsäure ,  OgHieOs,  findet  sich  als  Glycerinester  in  der 
Ziegen-  und  Kuhbutter,  dem  Kokosnu£öl  usw.    Unter  -f*  ^^^  fest. 

n-Nonylsäurey  Pelargonaäure^  findet  sich  in  Pelargonium  roseum. 
Sie  ist  aus  n  -  Octylalkohol  mittels  der  Nitrilreaktion ,  femer  durch 
Oxydation  der  Ölsäure  und  des  Bautenöls  darstellbar. 

Caprinsäiire,  0]oH2o02,  findet  sich  in  der  Ziegenbutter  und  dem 
KokosnulSöl;  ist  auch  synthetisch  da^rstellbar.    Fest. 

Undecylsänre  erhält  man  durch  Reduktion  der  Undecylensäure, 
C11H20O2,  welche  aus  Bicinusöl  durch  Destillation  im  Vakuum  (neben 
Önanthol)  dargestellt  wird. 

LaorinsSiire,  O12H24O2.    Im  Lorbeeröl,  als  Glycerinester,  Nadeln. 

Myristiiisiiire ,  CI14H28O2.  In  der  Muskatbutter  (von  Myrlstica 
moachata);  in  der  Bindergalle. 

Palmitilisälire  (Hexadecansäure),  (^^^^zi^%'  Vorkommen: 
8.  „Palmitin"  (Kap.  VIII,  B).  Sie  ist  am  vorteilhaftesten  aus  dem 
japanischen  Pflanzenwachs  oder  dem  Palmöl  (Gemisch  von  Palmitin 
und  Olein)  zu  gewinnen  und  entsteht  auch  durch  Schmelzen  von 
Ölsäure  oder  von  Cetylalkohol  mit  Kalihydrat.     Sm.-P.  60®. 

Margarinsäure,  C17H34O21  glaubte  man  früher  in  den  Fetten  auf- 
gefunden zu  hahen.  Man  hatte  aber  ein  Gemisch  der  Säuren  C^e  und 
Oje  unter  Händen  (s.  8.  88).  Die  wirkliche  Margarinsäure  ist  synthe- 
tisch, z.B.  aus  Cetylcyanid,  CkjHss.CN,  gewonnen  worden. 

Stearinsäure,  CigHseOg.  Vorkommen:  s.  „Stearin".  Sie  ent- 
steht u.  a.  durch  Hydrieren  der  Ölsäure  und  wird  aus  der  Shea- 
butter  oder  aus  Hammeltalg  dargestellt.     Sm.-P.  69*^. 
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Mit  flüssiger  Stearinsäure  getränkter  Gips  bildet  die  sogenannte 
Elfenbeinmasse. 

Arachinsänre,  C20H40O2.    Im  Erdnußöl  (v.  Arachis  hypogaea). 

Behensänre,  C22H44O2.    In  den  Nüssen  von  Moringa  nux  Beben. 

Ugnocerinsäiire,  024H4g02.    Im  Buchenholzteer;  im  Erdnußöl. 

Cerotinsättre,  C26H52O2  (B.  30,  141ö),  ist  frei  der  Hauptbestand- 
teil des  Bienen  Wachses ;  ihr  Cerylester  der  des  chinesischen  Wachses. 
Sie  entsteht  auch,  wie  überhaupt  die  hochmolekularen  Säuren,  aus  dem 
zugehörigen  primären  Alkohol  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (Oxy- 
dation). 

Melissinsäure,  C3oHeo02.    Im  Bienenwachs. 

Btearmkerzen ;  Beifen;  Pflaster« 

Ein  Gemisch  von  Palmitinsäure  mit  (vorwiegend)  Stearinsäure 
bilden  die  Stearinkerzen  des  Handels,  die  gewöhnlich  außerdem, 
zur  Vermeidung  kristallinischer  Struktur,  etwas  Paraffin  oder 
Wachs  enthalten. 

Die  Kerzenfabrikation  beruht  auf  der  Verseifung  der  festen 
Fette,  besonders  des  Bindstalgs  und  Hammeltalgs,  mit  Wasser  und 
Kalk,  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  durch  Fermente.  Ver- 
seifung: 8.  Glycerin  (Kap.  VIII,  B). 

Seifen  sind  die  Alkalisalze  der  drei  Säuren  Palmitinsäure, 
Stearinsäure  und  Ölsäure,  und  zwar  sind  die  festen  Seifen  die 
Natronsalze,  und  enthalten  vorwiegend  feste  Säuren;  die  Schmier- 
seifen hingegen  sind  die  Kalisalze  und  enthalten  vorzugsweise 
Ölsäure.  Durch  Kochsalz  werden  die  Kaliseifen  in  die  in  der 
überschüssigen  Salzlösung  unlöslichen  Natronseifen  übergeführt 
(„ausgekernt",  „ausgesalzen").  Die  Alkalisalze  lösen  sich  in  wenig 
Wasser  klar  auf,  diejenigen  der  festen  Fettsäuren  werden  aber 
mit  viel  Wasser  teilweise  hydrolytisch  gespalten  in  freies  Alkali, 
und  je  nach  den  Bedingungen,  in  freie  Fettsäure  oder  saures  fett- 
saures Salz  (analog  überessigsaurem  Kali).  Die  Wirkung  der 
Seife  beruht  wesentlich  auf  der  innigen  Mischungsfähigkeit  ihrer 
Lösungen  mit  den  an  sich  unlöslichen  Fetten  (Emulsionierung). 
Die  Calcium-,  Baryum-  und  Magnesium-Salze  sind  zum  Teil 
aus  Alkohol  kristallisierbar,  aber  in  Wasser  unlöslich;  hartes  Wasser, 
das  Calciumsalze  enthält,  ist  d^'ber  zum  Waschen  nicht  geeignet. 
Die  Bleisalze  werden  durch  Kochen  der  Fette  mit  Bleioxyd  und 
Wasser  erhalten  und  bilden  die  sogenannten  Pflaster  (Bleipflaster). 
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B.   Ungesättigte  Säuren,  Catlsn-äOg. 


s.-p. 


Acrylsäure,  C3H4O2 

Säuren  O4H6O2: 

Orotonsäure 

Isocrotonsäure 

Vinylessiggäure 

Methacrylsäure 

An^elicasäure  \  ^  tt  n  f 

Tiglmsaure      j     "    o    *  ^ 

Brenzterebinsäure,  O6H10O2 

01säll1*6  I  I 

Elaidinsäure  /  ^^«^3*^2 \ 


13 

72 
15 
39 
16 
45 
64 
fl. 
9 
51 


140 

180 

1674 
163 
160 
185 
198 
207 
2o223 


10 


225 


Diese  Säuren  heißen  auch  Säuren  der  Ölsäurereihe.  Sie  sind 
den  Säuren  der  gesättigten  Reihe,  abgesehen  von  zum  Teil  nam- 
haften Schmelzpunktsdifferenzen,  physikalisch  sehr  ähnlich  und 
zeigen  auch  als  Säuren  vollkommen  analoges  Verhalten  wie  jene, 
unterscheiden  sich  aber  von  ihnen  charakteristisch  durch  ihre 
Ädditionsfähigkeitf  indem  sie  durch  Aufnahme  von  2  At.  Wasser- 
stoff (mittels  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff)  oder  durch  Verbindung 
mit  1  Mol.  Halogenwasserstoff  oder  Halogen  in  jene  Säuren  bzw. 
Substitutionsprodukte  derselben  übergehen.  Z.  B.  wird  aus  der 
Ölsäure,  C18H34O2,  Stearinsäure,  Ci8H3e02,  oder  durch  Brom 
Dibromstearinsäure ,  Ci8H34Br202  ,  gebildet.  Ein  weiterer  Unter- 
schied liegt  in  ihrer  leichten  Oxydierbarkeit;  versetzt  man  ihre 
Lösung  in  überschüssiger  Soda  mit  Kaliumpermanganat,  so  er- 
folgt rasch  Entfärbung:  empfindliche  Reaktion  auf  ungesättigte 
Säuren  (Baeyer,  A.  245,  146). 

8ie  charakterisieren  sich  hierdurch  als  Derivate  der  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  der  Äthylenreihe,  aus  welchen  man  sie  entstanden 
denken  kann  durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  gegen  Carboxyl. 
Man  kann  sie  daher  auch  Olefincarbonsäuren  nennen. 

Zur  Angabe  des  Ortes  der  Doppelbindung  fügt  man  einem  J 
(Baeyer)  die  Bezeichnung  der  beiden  Kohlenstoff atome  bei,  zwischen 
denen  jene   sich  befindet;  hierbei  benennt  man  die  Kohlen  Stoff  atome, 
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von  demderCarboxylgruppe  benachbarten  Kohlenstoffatom  ausgehend, 
mit  kleinen  griechischen  Buchstaben  (vgl.  S.  199),  z.B.: 

B.CHa.OHrCH.COOH;  B  .  OH  :  CH  .  CHg  .  OOOH. 

^«./'-Säure  J1^  /-Säure 

Bei  Addition  von  Halogen  Wasserstoff  tritt  das  Halogen  nicht  regel- 
mäßig an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  am  wenigsten  Wasserstoff 
gebunden  hat  (vgl.  S.  78). 

Bildlingsweisen.  1.  Durch  Oxydation  der  zugehörigen  un- 
gesättigten Alkohole  oder  Aldehyde;  so  die  Acrylsäure  aus 
AUylalkohol  oder  Acrolein. 

2.  Aus  ungesättigten  Alkoholen,  bzw.  deren  Jodiden,  durch 
Überführung  in  die  Cyanide  und  Verseif ung  derselben,  z.  B.  Croton- 
säure  aus  Allyljodid  (s.  S.  196). 

Beide  Bildungsweisen  sind  analog  solchen  gesättigter  Säuren. 

3.  Aus  den  Monohalogensubstitutionsprodukten  der 
gesättigten  Fettsäuren  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kali,  zuweilen  durch  bloßes  Erhitzen  mit  Wasser. 

Diese  Beaktion  ist  analog  der  Bildung  der  Olefine  aus  Halogen- 
alkyl;  sie  tritt  ein  bei  denjenigen  substituierten  Säuren,  welche  das 
Halogen  in  /5-Stellung  zum  Carboxyl  enthalten  (s.  S.  201). 

3  a.  Aus  ihren  Chlor-  usw.  ■  Substitutionsprodukten  durch  Bück- 
wärtssubstitution,  wie  Äthan  aus  Ohloräthyl. 

4.  Aus  Säuren  der  Milchsäurereihe  durch  Abspaltung 
von  Wasser,  z.B.: 

HO .  CHa .  CHa .  COaH  =  CHa :  CH .  COgH  +  HjO. 
Äthylenmilchsäure  Acrylsäure 

Diese  Beaktion  entspricht  der  Bildung  der  Olefine  aus  einwertigen 
Alkoholen. 

Kotistittttion  und  Isomerietl.  Die  Konstitution  der  un- 
gesättigten Säuren  CnHan— 2O2  ist  durch  ihre  Auffassung  als 
Olefincarbonsäuren  gegeben.  Es  sind  also  so  viele  isomere  Säuren 
denkbar,  als  ungesättigte  Alkohole  von  n  —  1  KohlenstofEatomen 
existieren  (s.  Bildungsweise  2). 

Verhalten.  Der  Ort  der  doppelten  Bindung  läßt  sich 
gewöhnlich  durch  Oxydation  ermitteln,  welche  an  der  Stelle  der 
doppelten  Bindung  eintritt  (vgl.  S.  62). 

So  entsteht  mitKaliumpermanganat  zunächst  unter  Anlagerung 
von  zwei  Hydroxylgruppen   eine  Dioxysäure   von   gleicher  Kohlenstoff- 
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atomzahl,  sodann  aber  unter  Sprengung  der  KohlenstofEkette  ein  Ge- 
menge einer  einbasischen  und  einer  zweibasischen  Säure,  z.  B. : 

CHg  .  [CH2I7  •  CJH=CH  .  [CHaly  •  COgH 

Ölsäure 

— ^  CH3  .  [CHalj  .  CH(OH)-CH(OH) .  [0H2]7  •  COgH 

Dioxystearinsäure 

— ^  CH3.CCHal7.COaH  H-  COaH.[CHa]7.C02H. 
Pelargonsäure  Azelainsäure 

Ähnlich  verläuft  die  Einwirkung  von  Ozon:  Durch  Addition  an 
die  Doppelbindung  bilden  sich  Özonide  (vgl.  S.  67),  die  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  in  Aldehyde  und  Aldehyd  säuren  und  die  zugehörigen  ein- 
ünd  zweibasischen  Säuren  zerfallen  (harries,  A.  343,  354;  374,  356). 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  an  der  Luft  werden  2  Mol.  ein- 
basischer Fettsäuren  erhalten,  z.  B. : 

CH8.CH=CH.C02H  +  2K0H  +  O  =  2CH3.CO2K  +  H2O. 

Gewisse  ungesättigte  Säuren  erleiden  bei  der  Kalischmelze,  ja 
sogar  schon  beim  Kochen  mit  Natronlauge  eine  interessante  „Umlage- 
Tung*^,  indem  die  doppelte  Bindung  in  der  Bichtung  gegen  das  Carb- 
oxyl  wandert;  z.B.  geht  Hydrosorbinsäure,  eine  ^/*i /-Säure, 

C  H3  •  C  Ha  .  C  H  I  C  H .  C  Hg  •  C  Oa  H 
größtenteils  in  die  entsprechende  ^«/«»/^-Säure 

CHg .  CHa  .  CHa  .  CH :  CH .  OOaH 

über.  (Ähnliches  s.  S.  71  sowie  bei  Hydrophtalsäuren ,  Kap.  XXV,  B.) 
Solche  Vorgänge,  als  Umlagerungen  bezeichnet,  erklären  sich  durch 
Annahme  einer  Addition  und  Wiederabspaltung  in  anderer  Weise  von 
Atomgruppen  oder  Atomen,  hier  von  Wasser.   Vgl.  Fittig,  B.  27,  2676. 

Zur  Ermittelung  der  Konstitution  ungesättigter  Säuren  läßt  sich 
darum  die  Kalischmelze  nicht  verwenden. 

Infolge  der  auflockernden  Wirkung  des  Carbonyls  (vgl. 
8.163  u.  170)  werden  J«i/*- Säuren  schon  durch  Natriumamalgam  zu 
den  entsprechenden  gesättigten  Säuren  reduziert,  während  Säuren  mit 
entfernterer  Doppelbindung  hierzu  stärkerer  Beduktionsmittel  (z.B.  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor)  bedürfen. 

Die  Affinitätskonstanten  der  ^«./^-Säuren  unterscheiden  sich 
nur  wenig  von  denen  der  entsprechenden  gesättigten  Säuren,  die  Jß^Y- 
Säuren  sind  dagegen  bedeutend  „stärkere  bäuren**. 


Acrylsäure  (Propensäure),  C8H4O2,  =  CHi-O^-^OJELiBedfen- 
hacher),  Darstellung  aus  Acrolem  durch  Oxydation  mit  Silber- 
oxyd, oder  durch  Kochen  von  /3  -  Chlorpropion  säure  mit  Alkali 
(vgl.  Bildungsweise  3)  oder  aus  «, /3  -  Dibrompropionsäure  durch 
metallisches  Kupfer.  Der  Propionsäure  sehr  ähnlich  (Sm.-P.  13", 
S.-P.  139bis  140®)  und  z.B.  mit  Wasser  mischbar.  Polymerisier- 
bar.    Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Wärme  zu 
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Propionsäure  reduziert,  durch  schmelzendes  Alkali  in  Essigsäure 
und  Ameisensäure  gespalten. 

Säuren,  C4He02.  1  a.  Gewöhnliche  oder  feste  Crotonsänre  (2-Buten- 
säure) ,  C  H3  .  C  H  :  C  H  .  C  O^  H.  Vorkommen  (neben  1  b)  im  rohen 
Holzessig.  Darstellung:  Aus  Allyljodid  erhält  man  das  Allylcyanidi 
CHaiCH.CHa.CN,  und  aus  diesem  durch  Verseif  ung  die  feste  Croton- 
sänre, so  daß  also  eine  Wanderung  der  doppelten  Binduog  (UmlageruDg) 
eintritt.  Sie  ist  ferner  leicht  darstellbar  durch  Erhitzen  von  Malon- 
säure  (s.  Kap.  X,  A)  mit  Paraldehyd  und  Eisessig.  Bildet  feine,  wollige 
Nadeln  oder  große  Prismen.  Sm.-P.  72^,  S.-P.  ISO®.  Biecht  ähnlich 
der  Buttersäure,  und  ist  in  Wasser  noch  ziemlich  löslich.  Gibt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  (2  Mol.)  Essigsäure. 

1  b.  Isocrotonsälire.  Durch  Einwirkung  von  Natrium amalgam  auf 
Chlorisocrotonsäure  entsteht  „flUssifie*^  6\,  ein  Gemisch  von  Iso-  mit 
Crotonsänre,  deren  Na-salze  durch  Alkohol  trennbar  sind.  Die  Isocroton- 
säure  schmilzt  bei  15^  und  siedet  im  Vakuum  unzersetzt,  geht  aber 
beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck  teilweise  in  feste  Oroton- 
säure  über.  Sie  zeigt  chemisch  fast  das  gleiche  Verhalten  wie  die 
Crotonsäure,  z.B.  gegen  Ozon  (A.  343,  333)  und  ist  mit  dieser  stereo- 
isomer (s.  S.  23).  /.  WisUcenus  (A.  248,  281)  nimmt  ihre  Konfiguration 
wie  folgt  an  (s.  auch  Chlorcroton säure  und  Michael,  J.  pr.  Chem.  (2) 
52,  363): 

H-0-CH3  CHg-C-H 

II  .         und  II 

H-C-CO2H  H-C-CO2H 

Crotonsäure  Isocrotonsäure 

2.  Vinylessigsänre,  CHg:  CH.CH2.CO2H,  ist  synthetisch  darge- 
stellt; z.B.  aus  AUylmagnesiumbromid  und  Kohlensäure  und  ausAllyl- 
cyanid  (s.  o.)  auf  indirektem  Wege  (C.  1905,  I,  434). 

PH 

3.  Methacrylsänre  (Methylpropensäure),  OH2  :  C<qq^2»  kommt  im 

Bömisch  -  KamillenÖt  vor.     Sm.-P.  15®.     Gibt  beim  Schmelzen  mit  Kali 
Propionsäure  und  Ameisensäure.    Polymerisiert  sich  beim  Stehen. 

Pentensäuren:  Penten-2-,  3-  und  4-säure  (B.  26,  2081);  /$-Dimethyl- 
acrylsäure,  B.  27,  1225. 

Angelicasänre,  CH3  .  CH :  C(CH3) .  CO2H,  findet  sich  in  der  Angelica- 
wurzel  und  neben  der  stereoisomeren  Hglinsäure  im  Bömisch-KamiUenöl 
(vgl.  A.  283,  105).     Fest. 

Brenzterebinsäure ,  Ce  Hio  O2,  =  (C  Hg)2  C :  C  H .  C  H2  .  C  O2  H ,  ent- 
steht bei  der  Destillation  der  Terebinsäure  (s.  Kap.  X,  0). 

Hydrosorbinsäure,  CeHio02  (s.  v.  S.),  entsteht  durch  Beduktion 
der  Sorbinsäure  (S.  198).     Flüssigkeit. 

Untersuchungen  über  diese  ungesättigten  Säuren :  Fittig,  A.  188, 
42;  195,  56;  255,  1,  257;  283,  47;  B.  27,  2658;  /.  Wislicenus,  1.  c. 

Undecylensänre,  O11H20O2,  aus  Bicinusöl  (s.  Undecylsäure,  8.191). 

Die  Ölsäure,  C18H34O2  {Chevreul),  ist  als  Olein  namentlich 
in  den  fetten  ölen  (Olivenöl,  Mandelöl,  Fischtran)  enthalten.    Färb- 
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loses,  in  der  Kälte  zu  weißen  Nadeln  erstarrendes  Öl.  Sm.-P.  9®. 
Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Geruch-  und  geschmacklos,  indifferent 
gegen  Lackmus,  wird  aber  an  der  Luft  rasch  durch  Oxydation 
gelb  und  sauer,  und  nimmt  ranzigen  Geruch  an.  Bleisalz  ist  in 
Äther  löslich,  wodurch  sie  sich  von  Palmitin-  und  Stearinsäure 
trennen  läßt.  Gibt  bei  der  Keduktion  die  (gesättigte)  Stearin- 
säure, beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  die  Säuren  C16H32O2  und 
C2H4O2.  Salpetrige  Säure  verwandelt  sie  in  die  stereoisomere 
Elaidinsäure  (Sm.-P.  51^). 

Die  Konstitution  entspricht  der  Formel  (vgl.  S.  195): 

OH3  .  [CHaly  .  OH :  CH  .  [OHaJj  .  CO2H. 

Erncasänre,  O22H42O2,  im  Bäböl  (Brassica  campestris).    Gibt  mit 
salpetriger  Säure  die  stereoisomere  Brassidinsäure. 


Verwandt  sind  die  zur  folgenden  Gruppe  gehörige  Linolsäure, 
C18H32O2,  und  die  Linolensäure,  C18H3QO2,  welche  als  Glycerinester  in 
den  trocknenden  Ölen  (Leinöl,  Hanföl,  Nußöl)  vorkommen,  und  die 
Hcfainsölsänre  (s.  Kap.  IX,  A). 

C.  Fropiolsäurereihe,  CnH2n-402. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  enthalten  wiederum  zwei  Atome 
Wasserstoff  weniger  als  die  der  vorigen.  Die  eigentlichen  Propiol- 
säuren  (0.  N.  „-insäuren")  sind  als  Carbonsäuren  der  Acetylen- 
kohlenwasser  Stoffe  zu  betrachten,  z.B.  Propiolsäure,  CH=C— CO2H, 
als  Acetylen carbonsäure.  Demgemäß  können  sie  aus  den  Natrium- 
derivaten der  Acetylene  durch  Addition  von  Kohlensäure  ent- 
stehen (analog  Bildungsweise  4  der  gesättigten  Säuren,  S.  178), 
und  geben  mit  ammoniakalischer  Silber-  und  Kupferlösung  explo- 
sive Verbindungen  (s.  S.  70  und  107). 

Diese  Eigenschaft  fehlt  anderen  Säuren  dieser  Reihe,  in 
welchen  man  zwei  Doppelbindungen  annimmt  (o.  N.  „-dien säuren"). 
Beide  Reihen  sind  den  vorher  beschriebenen  ungesättigten  Säuren 
sehr  ähnlich,  aber  von  ihnen  unterschieden  durch  ihre  Fähigkeit, 
zunächst  zwei,  im  ganzen  vier  einwertige  Atome  Wasserstoff  oder 
Halogen  zu  addieren. 

Propiolsäure  (Propinsäure) ,  Fropargylsäure ,  Cg  H2  O2, 
=  CH=C.C02H,  entspricht  dem  Propargylalkohol ,  und  entsteht 
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aus  Acetylendicarbonsäure  (s.  Kap.  X ,  B)  beim  Erwärmen  des 
sauren  Kalisalzes  in  wässeriger  Lösung  (B.  18,  677): 

HOaC.feC.COaKrrr  COg  +  HC=C.COaK. 

Sie  ist  der  Propionsäure  physikalisch  sehr  ähnlich,  bildet  unter 
6^  seidenglänzende  Kristalle  und  siedet  bei  144*^  unter  starker 
Zersetzung.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Bräunt  sich 
an  der  Luft.  Gibt  eine  charakteristische  explosive  Silberver- 
bindung. 

Tetrolsänre,  CH3.C=0.  GO2H.  Aus  /^-Ohlorcrotonsäure  (s.  8.202) 
durch  Kalilauge.    Farblose  Tafeln. 

Sorbinsänre,  OH3  .  CH=CH .  CH=CH  .  OOgH.  In  unreifen  Vogel- 
beeren.   Zerfließliche  TafeJn. 

Geraniumsänre,  010^^16^2»  entspricht  dem  Aldehyd  Citral  (s.  S.  163). 
Aus  2-Methylhepten-2-on-6  (s.  S.  172)  synthetisch  darstellbar. 

Undecolsäure,  ^iiHi8  02,  Stearolsänre ,  O18HS2O2,  Behenolsänre, 
G22H40O2,  entstehen  aus  den  entsprechenden  ungesättigten  Säuren, 
OnH2n— 2O2.  

Anhang.     Eine    Diacetylenmonocarbonsäure    (Pentadünsäure), 
CH=C.C=C.C02H,  scheint  zu  existieren  (B.  18,  681). 


D.  Halogensubstittttionsprodukte  der  einbasischen  Säuren. 

Die    gesättigten    einbasischen   Säuren    liefern    bei    der   Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  Brom  Substitutionsprodukte,  z.B.: 


Sm.-P. 

S.-P. 

K 

Essigsäure 

OH3.CO2H 

17   1    118 

t 
1 

0,0018 

Monochloressigsäure  . 
Diohloressigsäure     .    . 
Trichloressigsäure   .    . 

CH2CI.OO2H 
OHOJj.COaH       i 
CCI3.OO2H 

62 

:  fl. 

57 

186 
191 
195 

0,155 
5,14 
121 

Propionsäure     .... 

OHg.CHa.COaH 

-36 

141 

0,0014 

«-Ohlorpropionsäure    . 
/^-Ohlorpropionsäure    . 
Dibrompropionsäuren . 

OH3.CHCI.OO2H 

OH2CI.OH2.CO2H 

02H3Br2.CO2H 

fl. 
42 

186 
204 

0,15 
0,0086 

Auch  von  den  wasserstofEärmeren  Säuren  leiten  sich  solche 
Substitutionsprodukte  ab  (S.  200). 

Diese  Verbindungen  sind  nach  wie  vor  einbasische  Säuren, 
welche  oft  mit  ihrer  Muttersubstanz  noch  große  Ähnlichkeit  haben, 
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an  Starke  aber  dieselbe  weit  übertreffen,  wie  aus  dem  Vergleich  der 
in  die  Tabelle  eingefügten  Affin itätskonstanten  JT  hervorgeht. 
Da  ihre  Säurenatur  unverändert  geblieben  ist,  enthalten  sie  noch 
die  Carboxylgruppe ;  das  Halogen  ist  daher  an  die  Stelle  von 
Wasserstoffatomen  der  Kohlenwasserstoffradikale  getreten.  Man 
kann  sie  auch  auffassen  als  Halogensubstitutionsprodukte  der 
Kohlenwasserstoffe,  in  welchen  ein  H-atom  gegen  Carboxyl  er- 
setzt ist: 

CH3CI,  Chlormethyl;  CHaClCCOaH),  Chloressigsäure. 

Dieser  Auffassung  entsprechen  auch  die  Bildungsweisen  und 
Eigenschaften  dieser  substituierten  Säuren.  Während  sie  als 
Säuren  ein  den  nicht  substituierten  Säuren  ganz  analoges  Ver- 
halten zeigen,  also  Salze,  Ester,  Chloride,  Anhydride  und  Amide 
bilden  können,  zeigen  sie  dieselbe  leichte  Beweglichkeit  und  Aus- 
tauschbarkeit ihrer  Halogenatome  wie  die  Substitutionsprodukte 
der  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  76). 

Isomerien  und  Konstitution.  Während  jedesmal  nur  eine 
Mono-,  Di-  und  Trihalogenessigsäure  existiert,  sind  je  zwei  isomere 
Monohalogenpropionsäuren  (s.  Tabelle)  bekannt.  Es  erklärt  sich 
dies  leicht  daraus,  daß  in  der  Propionsäure: 

CH3 .  CH2 .  CO2H 
ß 

die  zwei  a-  und  die  drei  /3 -Wasserstoff atome  nicht  gleichartig 
gebunden  sind,  indem  jene  an  einem  dem  Carboxyl  benachbarten 
(«)-,  diese  an  dem  entfernteren  (/3)-Kohlenstoffatom  sich  befinden. 
Theoretisch  sind  daher  in  Übereinstimmung  mit  den  Beobach- 
tungen die  folgenden  zwei  Isomeren  denkbar: 

CH3.CHHlg.CO2H       und       CH2Hlg.CH2.CO2H. 
«-Halogenpropionpäure  /J-Halogenpropionsäure 

Diese  beiden  Säuren  gehen  durch  Austausch  von  Halogen 
gegen  Hydroxyl  in  zwei  isomere  Milchsäuren  (s.  Kap.  IX,  A)  über : 

CHs.CH(OH) .  CO2H     und     CHaCOH).  CHg  .  COgH, 

tind  zwar  die  a- Säure  in  die  gewöhnliche,  die  /3- Säure  in  die 
sogenannte  Äthylenmilchsäure. 
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Nun  ergibt  sich  die  Konstitution  dieser  beiden  Milchsäuren 
aus  ihren  Bildungsweisen  (s.  d.).  Hierdurch  ist  auch  der  Ort  des 
Halogens  in  den  substituierten  Propionsäuren  bestimmt. 

Allgemein  bezeichnet  man  diejenigen  substituierten  Säuren,  welche 
das  Halogen  an  das  dem  Oarboxyl  benachbarte  «- Kohlenstoffatom 
gebunden  enthalten,  als  «-Säuren,  die  anderen  als  /?-,  y-  usw.  Säuren, 
indem  man  die  von  dem  Oarboxyl  aus  aufeinander  folgenden  Kohlen- 
stoffatome der  Beihe  nach  als  «,  ß^  y  usw.  bezeichnet. 

Die  «-  und  die  /5-Ohlor-  und  Bromcrotonsäuren  sind  in  je  zwei 
siereoisomeren  Formen  bekannt  (A.  248,  281),  welche  sich  von  der 
Groton-  und  Isocrotonsäuve  ableiten. 

Eine  gechlorte  Ameisensäure,  CI.CO2H,  ist  nicht  existenz- 
fähig; Derivate:  s.  Chlorkohlensäure  (Kap. XIII,  B). 

Bildung,     a)  Der  gesättigten  substituierten  Säuren: 

1.  Durch  direkte  Substitution  mittels  Chlor  oder  Brom, 
zweckmäßig  unter  Zusatz  von  Phosphor  (oder  Schwefel). 

Hierbei  tritt  das  Halogen  in   die  «-Stellung  zum  Carboxyl. 

Die  Trimethylessigsäure,  (C  3^3)3  C  .  C  Ö2  H,  welche  kein  Wasserstoff- 
atom in  «-Stellung  enthält,  wird  daher  duVch  Brom  nicht  substituiert 
(B.  23,  1594);  die  „auflockernde''  Wirkung  der  Carbonylgruppe  (vgl. 
S.  182)  erstreckt  sich  nur  auf  die  am  benachbarten  Kohlenstoffatom 
haftenden  Wasserstoffatome. 

2.  Aus  Oxysäuren  (ölykolsäurereihe)  dureh  Phosphorpenta- 
Chlorid,  Bromwasserstoff  usw. 

3.  Durch  Addition  von  Halogen  oder  Halogenwasserstoff  an  die 
ungesättigten  Säuren. 

b)  Der  ungesättigten  substituierten  Säuren:  z.  B.  dureh  Halogen- 
wasserstoffabspaltung aus  di-  und  polysubstituierten  Säuren : 

CH3.OHOl.CHCl.CO2H  —  HCl  =  CHg.CClzCH.COaH. 

«-/S-Dichlorbuttersäure  /J-Chlorcrotonsäure 

Verhalten.  1.  Die  a  -  monohalogensubstituierten  Säuren 
tauschen  das  Halogen  leicht  gegen  Hydroxyl  aus  (s.  Oxysäuren). 
Dieser  Austausch  tritt  bei  den  monochlorsubstituierten  Säuren 
schwerer  als  bei  den  analogen  Brom-  und  Jodverbindungen  ein, 
aber  leichter  als  bei  Chloralkyl,  und  wird  durch  feuchtes  Silber- 
oxyd, oft  aber  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  bewirkt  (A.  200, 75): 

CH2.CI  CH2.OH 

I  +H20=   I  +HC1. 

CO2H  CO2H 

Monochloressigsäure  Glykolsäure 
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/9  •  Halog^eusäuren  hingeij^eii  verlieren  beim  Kochen  mit  Wasser 
Halo^enwasserstoff  und  bilden  auiSer  /S-Ozysäuren  un^sättigte  Säuren 
und,  was  charakteristisch,  neben  Kohlensäure  auch  Olefine  On— i. 
y-Halo^ensäuren  zerfallen  unter  diesen  Bedingungen  (auch  schon  mit 
kalter  Sodalösung)  in  Chlorwasserstoff  usw.  und  ein  Lacton,  d.i.  ein 
Anhydrid  einer  y-Oxysäure  (s.  Kap.  IX,  A).     Fütig,  B.  27,  2658. 

2.  Beim  Erhitzen  der  Monohalogenprodukte  mit  Cyankalium 
entstehen  Cyanfettsäuren : 

CHaCl.COaK  +  KCN  =  CHa<^^  j^ +  KC1, 

Cyanessigsaures  Kali 
d.h.  Verbindungen,  welche  einerseits  einwertige  Säuren,  anderer- 
seits Cyanide,   also  Nitrile  vt)n  Säuren  sind  und  folglich  durch 
Verseifung  zweibasische  Säuren  (s.  Kap.  X,  A),  im  vorliegenden 

Falle  Malonsäure,  CH2<Cpß^TT»  liefern.    ^ 

3.  Mit  Natriumsulfit  bilden  sie  Sulfosäuren,  z.  B. 

CHgCl.COaNa  +  Na.SOgNa  =  CHa<^^3^^  +  NaCl, 

Sulfoessigsaures  Natron 

Verbindungen,  welche,  abgesehen  von  ihrem  durch  das  Carboxyl 
bedingten  Säurecharakter,  echte  Sulfosäuren  (wie  Äthylsulfosäure) 
und  somit  im  ganzen  zweibasische  Säuren  sind.- 

4.  Mit  Ammoniak  entstehen  Aminosäuren  (s.  Kap.  IX,  A). 

5.  Die  Ester  der  Halogensäuren  liefern  mit  Natriumazid   Ester 

N^ 
y  OH  Azido  fettsäur  en^  z.B.  Azidoessigester,  -^N.CHa  .COaB  (C.  1908, 

N 

I,  937;  B.  41,  344). 

6.  Mit  Silbemitrit  erhält  man  unter  geeigneten  Bedingungen 
Xitroderivate  der  Fettsäuren ,  daraus  bei  der  Beduktion  Aminosäuren. 

7.  Isonürosodertvafe  der  Fettsäuren,  z.  B.  « - Isonitrosopropion- 
säure,  CH3  .  C(:  N .  0  H) .  C  O2H,  entstehen  aus  Ketonsäuren  (s.  Kap.  IX,  J), 
z.  B.  Brenztraubensäure,  CH3.CO.CO2H,  durch  Hydroxylamin,  und 
liefern  bei  der  Beduktion  Aminosäuren. 

7a.  Über  Nitrosoderivate  der  Fettsäuren,  z.B.  «-Nitrosopropion- 
säureester,  CH3 .  OH(NO) .  CO2R,  s.  /.  Schmidt,  A.  377,  30. 

Die  sub  2  bis  6  erwähnten  Substanzen  sind  auch  als  Deri- 
vate der  Alkobolsäuren  (s.  Kap.  IX,  A)  zu  betrachten,  wie  auch  die 
Alkylcyanide,  AlkylsuKosäuren,  Alkylamine,  Alkylazide  und  Nitro- 
alkyle  Alkoholderivate  sind. 
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Die  gechlorten  Essigsäuren  bilden  sich  durch  direkte  Substitution 
der  Essigsäure  oder  besser  des  Acetyichlorids  (wobei  zunächst  gechlorte 
Acetylchloride  entstehen).    Man  trennt  sie  durch  Destillation. 

Die  Monochloressi]|:5äiire  (Chloräthansäure)  erhält  man  durch  Ghlor- 
einleiten  in  (heißen)  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid, 
Schwefel  oder  Phosphor.  Ehombische  Prismen  oder  Tafeln,  Sm,-P.  62®. 
Atzt  die  Epidermis. 

Dichloressigsäure,  flüssig,  stellt  man  bequemer  dar  durch  Erwärmen 
von  Chloralhydrat  mit  Cyankalium  (B.  10,  2120;  0.  1909,  II,  2136); 

Trichloressigsänre,  fest,  durch  Oxydation  des  Chloralhydrats  mit 
Salpetersäure.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  in  wässeriger  Lösnng  in 
Chloroform  und  Kohlensäure. 

Bnckwärtssubstitution  verwandelt  die  Trichloressigsänre  (auch  die 
Mono-  und  Dichloressigaäure)  wieder  in  Essigsäure  {MelsenSf  1842). 

a-Chlorpropionsäure ,  CHs.  OHOI.CO2H.  Aus  Milchsäure  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  Zersetzung  des  entstandenen 
a-Chlorpropionylchlorids,  OH3  .  CHCl .  COCl,  mit  Wasser.     Flüssig. 

/3-Chlorpropionsättre.  Aus  /3-Ohlorpropionaldehyd  (aus  Acrole'in 
und  Chlorwasserstoff)  duri»h  Salpetersäure.     Fest. 

/9-Jodpropionsäiire,  C  H2  J .  C  H2  . 0  O2  H,  stellt  man  dar  aus  Glycerin- 
säure,  CH2(0H)  .  CH(OH)  .  CO2H  (s.  Kap.  IX,  B),  durch  Jodphosphor 
(Austausch  von  2 OH  gegen  2J  und  von  J  gegen  H);  auch  ausAcryl- 
säure  und  Jodwasserstoff.  Farblose,  sechsseitige  Tafeln  von  eigentüm- 
lichem Geruch,  Sm.-P.  S2^. 

«,  j9-Dibrompropionsäure,  C  H2  Br .  C  H Br .  0  O2  H.  Aus  a,  /S-Dibrom- 
propylalkohol  (aus  Allylalkohol  und  Brom)  durch  Salpetersäure.  Zwei 
Formen  mit  dem  Sm.-P.  51  und  64^. 

Snlfoessigsätire,  HO3S  .  CH2  .  CO2H  (+  1V2H2O),  zerfließliche 
Säulen,  bildet  gut  kiustallisierende  Salze. 

Cyanessigsaure,  CN.CH2.CO2H,  kristallinisch,  Sm.-P.  70^;  in 
Wasser  leicht  löslich;  beim  Verseifen  entsteht  Malonsäure  (s.  v.  8.). 
Cyanessigsäureamid  liefert  mit  salpetrigt*r  Säure  Desoxyfalinintirsälire 
(Isonitrosocyanacetamid) ,  CN.C(:NOH).CO.  NH2,  die  zu  Polminiir- 
sälire  (Nitrocyanacetamid),  CN  .  CH(N02)  .  CO  .NHa,  einem  ümwand- 
lungsprodukt  der  Knallsäure  (s.  Kap.  XII,  0),  oxydierbar  ist  (B.  42,  738). 

Die  zwei  Cyanpropionsätiren  gehen  durch  Yerseifung  in  die  beiden 
Bernsteinsäuren  über. 

Chlor-  und  Bromerotonsäuren,  Bildung  und  Isomerien :  s.  S.  200. 
Die  /^-Chlorcrotonsälire  (3 -Chlor-2- Butensäure),  Sm.-P.  94^,  entsteht 
durch  Addition  von  Chlorwasserstoff  an  Tetrolsäure  und  besitzt  nach 
J.  WislicenuSf  da  durch  Addition  an  die  dreifache  Kohlenstoff bindung 
nur  ein  Gebilde  mit  doppelter  Bindung  entstehen  kann,  welches  die 
addierten  Atome  in  plansymmetrischer  Stellung  enthält,  die 
Konfiguration : 

CI-C-OHo 

II 
H-C-CO2H 
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(wobei  die  /S- Stellung:  des  Chlors  leicht  beweisbar  ist).  Da  durch 
Ersetzung  des  Chlors  gf'gen  Wasserstoff  feste  Crotonsäure  entsteht,  so 
folgt  daraus  die  S.  196  gegebene  Konfiguration  der  letzteren.  Die 
8t«reoi8omere  /9  -  Chlorisocrotonsätire  entsteht  durch  Einwirkung  von 
PhoBphorpentachlorid  auf  Acetessi gester  und  Destillation  des  Produkts 
mit  Wasserdampf.     8m.- P.  59^. 

Vn,   Säurederiyate. 


Übersicht. 

CaHß.OH 

Alkohol 

C2H3O.OH 

Essigsäure 

OaHg.ONa 

Natriumäthylat 

CgHgO.ONa 

Natriumacetat 

CaHft.O.COaHß) 

i  Äthyläther 

CaHgO.O.lCgHg) 

Essigsäureäthyl- 

ester 

oder  ^2H5>o 

CaHsO^^ 

Essigsäureanhy- 
drid 

CaHß .  Cl 

Äthylchlorid 

O2H3O.OI 

Acetylchlorid 

Ca  Hg.  8  H 

Mercaptan 

C2H3O.8H 

Thioessigsäure 

CjHö.NHa 

Äthylamin 

C2H3O.NH2 

Acetamid 

C2H5.NHNH2 

Athylhydrazin 

C2H8O.NHNH2 

Acethydrazid 

Diese  Derivate  entstehen  nach  teilweise  vollkommen  analogen 
Bildungsweisen  wie  die  entsprechenden  Alkoholabkömmlinge,  sind 
aber  von  ihnen  charakteristisch  verschieden  durch  ihre  geringere 
Beständigkeit  gegen  verseifende  Mittel  (s.  u.). 

Eine  weitere  Anzahl  von  Derivaten  ist  den  Säuren  eigen- 
tümlich: 


CH3.CCI2.NHR 

CHg.CChNR 

CH3.C8.NBi 

CH3.C(NH)0E 

CH3.0(NH)SB 


Amid-1    , ,     .- 
,    . ,    /  chlonde 
Imid-  J 

Thiamide 

Imidoäther 

Imidothioäther 


CH3.C(NH)NH2 

CH3.C(N0H)C1 

CH8.C(N0H)0H 

CH3.C(NOH)NH2 

CH8.C(N0H)NH0H 


Amidine 
Chloridoxime 
Hy  d  roxam  säuren 
Amidoxime 
Hydroxamoxime 


(R  bedeutet   ein  Alköholradikal  oder   z.  B.  die    analoge    Gruppe 
CßHs,  Phenyl  [s.  arom.  Verbindungen].) 

Auch  sie  sind  alle  durch  leichte  Verseifbarkeit  charakterisiert. 

A.   Ester  der  Fettsäuren. 

Durch  Ersetzung  des  typischen  Wasserstoffs  gegen  ein  Alkohol- 
radikal leiten   sich  von   den  Fettsäuren  Ester  ab,  die  in  ihren 
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Eigenschaften  den  Estern  der  Mineralsäuren  vollkommen  analog 
sind  und  auch  nach  analogen  Methoden  entstehen. 

Da  sie  den  Salzen  der  Säuren  entsprechen,  so  werden  sie  oft 
analog  bezeichnet,  z.B.  Essigsäureäthylester  =  ,)Äthylacetat^. 

Bildungsweisen.      1.   Durch   direkte  Einwirkung   der  Säure 

auf  den  Alkohol: 

CaHgO .  OH  +  CaHß  .  OH  =  C2H3 0.0.  CaHg  +  Hg 0. 

Essigsäureäthylester 

Die  Reaktion  ist  „wwfccÄrbar",  analog  dem  für  die  Ester  der 
Mineralsäuren  S.  119  Dargelegten.  In  dem  einerseits  aus  Säure 
und  Alkohol,  andererseits  aus  Ester  und  Wasser  bestehenden 
System  ist  die  vorhandene  Menge  Säure  jederzeit  leicht  titrime- 
trisch  bestimmbar,  und  man  hat  somit  ein  bequemes  Mittel  zur 
Erkennung,  wie  weit  und  wie  schnell  die  Reaktion  vorgeschritten  ist. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  eine  solche  Esterbildung 
nur  außerordentlich  langsam  vor  sich,  schneller  beim  Erhitzen, 
zumal  auf  z.  B.  150^  im  geschlossenen  Rohr;  alsdann  ist  das 
Gleichgewicht  in  einigen  Stunden  erreicht  (BeHhelot  und  Pean  de 
St.  Gilles,  1862  bis  1863,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  65,  385;  66,  5, 
110;  68,  225). 

Nach  dem  Massenwirkungsj^esetz  (s.  S.  39)  hat  man 

K  .  C-t  •  Co    —   A.    .  Ci  •  Co. 

Hier  ist  Cj  die  KoDzeittration  des  im  Gleichgewichtszustande  vorhan- 
denen Alkohols,  C2  diejenige  der  Säure,  c'i  diejeni:<e  des  Esters,  "welcher 
eine  gleich  große  Menge  C2  Wasser  entspricht.  War  nun  die  Anfangs- 
konzentration  des  Alkohols  =  p,  diejenige  der  Säure  =  g,  und  ist  je 
X  davon  in  Ester  übergeführt,  so  ist  Cj  =  2>  —  ^»  ^2  ^^=  2  —  ^» 
c\  =z  C2  =  Xy   und  man  hat  k(p  —  ^)(q.  —  x)  ^=  k' x^  oder,  wenn 

Ä:' 

-—■  =z  K  gesetzt  wird,   (p  —  x)(q  —  x)  =:  Kx^. 

Der  Wert  von  K  läßt  sich  experimentell  bei  dem  System  Äthyl- 
alkohol -{-  Essigsäure  zu  0,25  ermitteln.  Hieraus  folgt,  wenn  man 
|9  =  1  und  q  =  1  setzt,  also  je  1  Mol.  Äthylalkohol  und  1  Mol.  Essig- 
säure aufeinander  wirken  läßc, 

(1  —  xy  =  0,25  x\ 

woraus   sich  x  zu  V3  berechnet.    Beim  Vermischen  gleicher  Moleküle 

Äthylalkohol  und  Essigsäure   tritt  also   Gleichgewicht  ein,   wenn  die 

Reaktion  zu  V3  verlaufen  ist.    Die  Reaktionsgeschwindigkeit  zur  Zeit  f, 

dx 
wo  die  gebildete  Estermenge  x  beträgt,  also  -r- ,  ist  gleich 

Ä:'(l  —  xy^  —  k'  x^  (k  und  Ä'  wie  obenl). 
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woraus  sich  die  Differenz  der  Gescbwindigkeitskonstanten  der  beiden 

k 
entgegengesetzten  Eeaktionen,  unter  Berücksichtigung,  daß  -p-  =  4   ist, 

durch  Integration  wie  folgt  ergibt: 

k  —  Ä'  =  -TT  in 


4^        2  —  3a; 

(Guldberg-Waage).   Ist  also  t  =  oo,  so  ist  2  —  3  a;  =  0,  d.  i.  a;  =  %, 
vie  oben. 

Verwendet  man  je  10  Mol.  Alkohol  auf  1  Mol.  Säure,  so  hat  man 
(10  —  x)(\  —  x)  =  Kx^,  woraus  sich  x  gleich  nahezu  1  berechnet. 
In  diesem  Falle  ist  also  die  Umsetzung  nach  Erreichung  des  Gleioh- 
i^ewichtes  nahezu  vollständig.  Das  gleiche  ist  der  Fall,  wenn  man  je 
10  Mol.  Säure  und  1  Mol.  Alkohol  aufeinander  wirken  läßt. 

Analog  gestalten  sich  die  Bechnungen  für  den  Fall,  daß  man 
z.B.  außer  Alkohol  und  Säure  auch  noch  eine  gewisse  Menge  "Wasser 
oder  Ester  zugegen  sein  läßt.  Ist  diese  Wassermenge  eine  große,  so 
muß  die  Esterbildung  minimal  und  andererseits  muß  beim  Zusanmien- 
mischen  von  Ester  mit  viel  Wasser  nach  erreichtem  Gleichgewicht  die 
Spaltung  des  Esters  in  Alkohol  und  Säure  nahezu  vollkommen  sein. 

Auf  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  ist  sowohl  die  Natur 
des  Alkohols  (r.  S.  96)  als  auch  die  der  Säure  von  Einfluß.  In  der 
Reihe  der  primären  Alkohole  nimmt  die  Geschwindigkeit  vomMethyl- 
zum  Äthylalkohol  stark  ab,  steigt  aber  von  da  an  bei  den  normalen 
Alkoholen  stetig  mit  Verlängerung  der  KohlenstofEkette ;  sekundäre 
und  tertiäre  Alkohole  werden  weit  langsamer  esterifiziert  als  primäre 
{Menschutkirij  Ann.  Chim.  Phys.  20  (1880),  289;  Michael  und  Wolgast, 
B.  42,  3157). 

Bei  ungesättigten  Säuren  wird  durch  eine  doppelte  oder  drei- 
fache Bindung  in  a, /^-Stellung  (vgl.  S.  195)  die  Esterbildung  stark  ver- 
zögert (C.  1909,  I,  1561).  —  Praktisch  ist  von  besonderer  Bedeutung 
die  kataly tische  Beschleunigung  der  Esterbildung  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (vgl.  B.  42,  310). 

Zur  Darstellang  der  Ester  unter  Anwendung  äquimolekularer 
Mengen  Alkohol  und  Säure  setzt  man  dem  Beaktionsgemisch  kon- 
zentrierte Schwefelsättre  zu  und  verfährt  im  übrigen  ähnlich  der  Ge- 
winnung von  Äthyläther  (8. 111);  als  Zwischenprodukt  dürfte,  wie  dort, 
Alkylschwefelsäure  anzunehmen  sein.  Diese  Methode  eignet  sich  zur 
Darstellung  niedrig  siedender  Ester,  z.  B.  des  Essigsäureäthylesters.  In 
den  meisten  Fällen  verwendet  man  überschüssigen  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Salzsäure  oder  Sohwefelsäure  als  Katalysatoren  (s.  oben). 
Man  leitet  z.  B.  Salzsäuregas  in  das  erwärmte  Gemisch  von  Alkohol 
und  Säure  ein,  oder  behandelt  dasselbe  mit  wenig  Salzsäuregas  (1  bis 
3  Proz.,  vgl.  B.  28,  3252)  oder  mit  Schwefelsäure.  Oxysäuren  werden 
am  besten  unter  Zusatz  von  entwässertem  Kupfervitriol  als  wasser- 
bindendes Mittel  verestert.  Desgleichen  erhält  man  Ester  direkt  aus 
den  Bäurenitrilen  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in. deren  erwärmte 
alkoholische  Losung. 
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2.  Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  die  Alkohole 
oder  deren  Natriumverbindungen  (vgl.  S.  120): 

C2H3O .  Gl  +  CaHß .  OH  =  CaHgO .  0 .  (CaHg)  +  HCl. 

3.  Durch  Einwirkung  der  Hälogetidlki/le  oder  Dimethylsulfat 
auf  die  SaUe  der  Säuren  (vgl.  S.  120): 

CaHßCl  +  CaHgO.ONa  =  CaHg.  0.(C2H3  0)  +  NaCl. 

Desgleichen  erhält  man  Ester  durch  Erhitzen  der  fettsauren  Salze 
mit  alkylschwefelsauren  Salzen. 

Eigenschaften.  Die  Ester  der  einbasischen  Fettsäuren  sind 
meist  unzersetzt  flüchtige,  neutrale  Flüssigkeiten,  welche  nur  bei 
geringer  Kohlenstoffatomzahl  in  Wasser  löslich  sind  (Essigäther 
1:14).  Durch  Erhitzen,  meist  Überhitzen,  mit  Wasser  wie  durch 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  werden  die  Ester  wieder  in  ihre 
Komponenten  verseift  (auch  durch  AICI3),  z.B.: 

CaHgO .  0 .  CaHß  +  H2O  =  C2H3O .  OH  +  CaHg .  OH. 
Esaigsäureäthylester  Essigsäure  Alkohol 

Häufig   genügt  zur  Verseifung  Vermischen   des   Esters  mit 

alkoholischem  Alkali  oder  längeres  Stehen  desselben  mit  Wasser. 

Die  Säuren  üben  hier  eine  kataly tisch»»,  die  Zersetzung  beschleu- 
nigende Wirkung  aus.  Man  kann  den  Verlauf  der  Beaktion  wiederum 
rechnerisch  verfolgen. 

Bezeichnet  man  mit  x  den  Bruchteil  des  Esters,  welcher  bei 
Gegenwart  eines  großen  Überschusses  von  Wasser  (der  also  ein  sehr 
erhebliches  Vielfaclies  von  x  ist)  zu  einer  bestimmten  Zeit  t  verseift 
ist,  so  ist  die  Umsetzungsgeschwindigkeit  in  jedem  Augenblick  dem 
Produkte  der  Konzentrationen  von  Wasser  und  Estf  r,  oder,  da  ersteres 
in  großem  Überschuß  zugegen  ist  unr^  seine  Konzentration  durch  das 
bei  der  Beaktion  weiter  auftretende  Wasser  praktisch  keine  Verände- 
rung erleidet,  einfach  der  Konzentration  der  Estermenge  selbst  propor- 
tional. Sei  diese  ursprünglich  ü  gewesfn,  so  ist  sie  in  dem  betreffen- 
den Zeitmoment  a  —  x;  das  iewe  lige  Verl  ältnis  zwischen  Menge  des 
gespaltenen  Esters  x  und  der  Zeit  t^  d.  i.  die  Beaktionsgeschwindigkeit 

d  X 
ist   also:    %■     =z  k(a  —  x),  wobei  für  ^  =  0  auch  x  -=  0  ist  und  die 
at 

Konstante  k  den  „Verseifungskoeff izieuten"  bedeutet.   Aus  dieser 

Beziehung  folgt  nach  den  Grundsätzen  der  Integralrechnung 

—  ln{a  —  x)  =  kt  -|-  Konst.    und     —  Ina  =^  KonsL; 

also  ,  1  a 

k  =  --  In  — 

t        a  —  X 

(vgl.  Ostwald,  J.  pr.  Ch.  (2)  28  (1883),  449). 

Dem  gleichen  Gesetz  unt'rli^gt  nie  Verseif ung  von  Estern  durch 
Alkalien.,  dieselbe  erfolgt  \iel  schneller  als  diejenige  durch  Säuren. 
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Die  Geschwindigkeit  der  Verseif  ang  der  Ester  durch  Säuren  hängt 
sehr  wesentlich  von  der  Natur  der  angewandten  Säure  ab.  Schwache 
Bäuren  verseifen  langsam,  starke  schnell;  die  Geschwindigkeit  wird 
darch  den  Grad  der  Ionisation  der  Säure  bedingt.  Folglich 
wirkt  nur  das  'Wasserstoffion  verseifend.  Ähnliches  gilt  für  die  Yer- 
seifung  durch  Alkalien;  hier  wirkt  das  Hydroxylion  verseifend.  In- 
folgedessen kann  man  aus  der  Geschwindigkeit  der  Yerseifung  unter 
Verwendung  bestimmter  Säuren  oder  Basen  die  Konzentration  der 
darin  vorhandenen  Wasserstoff-  oder  Hydroxylionen  bestimmen.  In 
analoger  Weise  ist  auch  bei  Verwendung  von  Salzen  das  Maß  der 
hydrolytischen  Dissoziation  dieser  Salze  bestimmbar  (  Walker). 

Völlig  analoge  Verhältnisse  herrschen  bei  der  Inversion  des  Rohr- 
zuckers (s.  Kap.  XIV,  D),  d.  i.  beim  Zerfall  gelÖ8ten  Bohrzuckers  unter 
Aufnahme  von  Wasser  in  Dextrose  und  Lävulose  bei  Gegenwart  von 
Säuren. 

Reaktionen  dieser  Art,  in  welchen  nur  eine  Molekülgattung  eine 
wesentliche  Änderung  der  Konzentration  erleidet,  nennt  man  unimole- 
kulare, während  die  oben  besprochene  Bildung  der  Ester  eine  bimole- 
kulare Beaktion  darstellt. 

ü 
Setzt  man  a;  =  ■-,  wählt  also  den  Zeitpunkt,   da   die  Hälfte  des 

,           1  ,               0,693 
Esters  verseift  ist,  so  hat  man  *  =  —  m  2  =  — 

Die  Säureester  sind  sehr  reaktionsfähige  Körper,  indem  sie 
leicht  die  Gruppe  (OR)  gegen  eine  andere  Gruppe  austauschen; 
so  geben  sie  beispielsweise  mit  Ammoniak  die  Säureamide  (S.  214). 
Phosphorpentachlorid  spaltet  in  die  Chloride  des  Alkohols  und 
der  Säure,  indem  der  Hydroxylsauerstoff  gegen  2  At.  Chlor  aus- 
getauscht wird. 

Viele  Ester  werden  wegen  ihres  angenehmen  Aromas  als 
Fruchtäther,  Fruchtessenzen,  fabrikmäßig  dargestellt. 

Natriummethylat  vermag  sich   an  Säureester  zu  addieren   unter 

/ONa 
Büdung  unbeständiger  Pi-odukte:  R-C^OCHg  (B.  20,  646). 

\0R 
Gewisse  Säureester  zeigen  miteinander  doppelten  Austausch,  der- 
art, daß  sie  die  Alkoholradikale  auswechseln  (B.  23,  E.  468;  26,  1493). 


Ameisensäiireathylester,  H.CO.OC2H5.     S.-P.  55«.     Dient 

zur  Fabrikation  von  künstlichem  Rum  oder  Arrak. 

Essigsiureithylester,  CH3.CO.OC2H5,  Essigäther,  S.-P.770, 

wird  als  Medikament  innerlich  verwendet. 

Essigsaureisoamylester,  CHs.CO.OCßHn,  S.-P.1400.  Seine 

alkoholische  Lösung  bildet  den  Birnenäther. 
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n-Bnttersäiireäthylester  bildet  den  Ananasäther. 

Isovaleriansftiireisoamylester  findet  als  Äpfelöl,  Äpfeläther,  Ver- 
wendung. 

Palmitinsäurecetylester ,  C^g  Hgi .  0  O  .  O  C-^q  H33 ,  Cerotinsätireceryl- 
ester,  C25H51  .CO.OC26H5S,  und  Palmitinsättreinelissylester, 

CiöHgi .  CO  .  OCgoHgi :  s.  Wachsarten  (S.  177). 

Monochloressigsäureäthylestcr,  Cl .  CHg .  C 0 .  OC2H5 ,  S.-P. 
145«. 

Werden  die  Ester  der  hochmolekularen  Säuren  nicht  im  Vakuum, 
sondern  bei  gewöhnlichem  Druck  destilliert,  so  zerfallen  sie  in  Olefine 
(s.  S.  63)  und  Fettsäuren. 

Isomerien.  Alle  Ester  der  verschiedenen  einwertigen  ge- 
sättigten Alkohole  und  Säuren,  falls  nur  ihre  Kohlenstoffatome 
eine  gleiche  Summe  ergeben,  sind  isomer.  Außerdem  sind  älU 
Ester  isomer  mit  den  einbasischen  Säuren,  welche  gleich  viele 
Kohlenstoff atome  enthalten. 

B.   Chloride  (Halogenide)  der  Säureradikale. 

Unter  den  Halogenverbindungen  der  Säureradikale  sind  die- 
jenigen des  Chlors,  „Säurechloride"  oder  „-chloranhydride",  „Acyl- 
chloride",  die  wichtigsten. 

Bildung.  1.  Aus  der  Säure  und  ChlorwasaerstofE  mittels  Phosphor- 
säureanhydrid (nur  theoretisch  wichtig): 

C2H3O.OH  -f  HCl  =  O2H3O.OI  -{■  H2O. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  aof  die  Aldehyde  (desgl.): 

OH3.CHO  +  CI2  =  CH3.COCI  +HC1. 

3.  Durch  Einwirkung  der  Chloride  des  Phosphors  auf 
Säuren  oder  ihre  Salze: 

C4H7O.OH  +  PCI5  =  C4H7O.CI  +  POCI3  +  HCI, 
3C2H3O.OH  +  2PCI3  =  3C2H3O.CI  +  P2O3  +  3HCI 
(in  ersterem  Falle  sind  das  Säurechlorid  und  das  gebildete  Phos- 
phor oxychlorid  durch  fraktionierte  Destillation  zu  trennen);  prak- 
tisch verwendet  man  die  Alkalisalze  der  Säuren  und  Phosphor- 
oxychlorid  {Gerhardt,  1852): 

3C2H30.0Na  +  POCl3  =  3  C2H3O.CI  +  PO^Nag. 

Ein  Überschuß  an  (essigsaurem)  Salz  veranlaßt  die  Bildung 
des  Säureanhydrids  (vgl.  S.  210).  "^ 
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Statt  der  Phosphorchloride  verwendet  man  oft  mit  Vorteil 
Thionylchlorid  (H.  Meyer)i 

R.CO.OH  +  SOCla  =  R.CO.Cl -f  SO2 +  HCL 

Oder  man  läßtSulf  urylchlorid  bzw.  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
dioxyd und  Chlor  oder  chlorsulf  onsaure  Salze  auf  die  Salze  organischer 
Säuren  einwirken,  z.B.: 

2B.C0.0Na  -f  SOgCIa  =  2B.00.01  +  Naa804; 

nach  den  gleichen  Verfahren  werden  unter  Anwendung  überschüssiger 
Salze  (s.  o.)  auch  Säureanhydride  gewonnen. 

4.   Aus  OOCla  (Phosgen)  und  Zinkalkyl  (s.  S.  178). 

Eigenschaften.  Stechend  riechende,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  destillierbar  sind  und  sich  mit 
Wasser,  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rückwärts  zer- 
setzen in  die  zugehörige  Säure  und  Salzsäure: 

C2H80.C1  +  H20  =  CaHsO.OH-f-HCl. 

Mit  Alkohol  und  Alkoholaten  setzen  sie  sich  um  zu  Estern 
(b.  S.  206),  mit  den  Salzen  der  Säuren  zu  Anhydriden,  mit  Ammo- 
niak zu  Amiden.  Durch  Natriumamalgam  werden  sie  zu  Alde- 
hyden und  Alkoholen  reduziert.  Mit  Zinkalkyl  geben  sie  je  nach 
den  Versuchsbedingungen  Ketone  oder  tertiäre  Alkohole. 

Durch  Behandeln  mit  Oyansilber  entstehen  die  Cyanide  der  Säure- 
radiMe  (z.  B.  aus  Acetylchlorid  das  Acetylcyanld ,  C  Hg .  0  O  .  0  N), 
welche  für  die  Synthese  von  Ketonsäuren  (s.  Kap.  IX,  I)  wichtig  sind, 
indem  sie  durch  konzentrierte  Salzsäure  wie  die  Cyanide  der  Alkohol- 
radikale  unter  Umwandlung  von  — ON  in  — OOaH  verseift  werden. 
(Verdünnte  Salzsäure  hingegen  spaltet  wieder  in  die  ursprüngliche  Säure 
ond  Cyanwasserstoff.) 

Durch  tertiäre  Amine,  von  O-  8  an  auch  beim  Erhitzen  für  sich, 
spalten  die  Säurechloride  1  Mol.  Chlorwasserstoff  ab  und  liefern  primär 
Ketene  (s.  S.  211);  diese  werden  aber  sofort  durch  Polymerisation  weiter 
verwandelt.  Isobutyrylchlorid  liefert  so  Diketotetramethylcyklobatan 
(8.  Kap.  XV,  B)  (A.  323,  246 ;  378,  261) : 

(CH8)aCH-C0  .  Cl-jj^  (CH3)20=CO >  (CH3)aC<g^>C(CH8)2. 


Acetylchlorid  (Äthan oylchlorid) ,  CHg.CO.Cl.  Leicht  be- 
wegliche, farblose,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  Öl® 
und  dem  spez.  Gew.  1,13  bei  0®.  Setzt  sich  mit  Wasser  energisch, 
unter  Aufkochen,  um,  desgleichen  unter  explosionsartigen  Erschei- 
nungen mit  starkem  Ammoniak.     Ist  ein  außerordentlich  wich- 

Bernthsen,  O^^an.  Chemie.    11.  Aufl.  -^^ 
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tiges  Reagens,  indem  es  zur  Überführung  von  Alkoholen  und 
primären  und  sekundären  Aminen  in  ihre  Essigsäurederivate  dient 
und  so  häufig  über  den  chemischen  Charakter  einer  Substanz  Auf- 
schluß gibt  (s.  S.137). 

Die  dem  Acetylchlorid  homologen  Verbindungen  Propiooyl- 
chlorid,  O2H5.CO.CI,  Bntyrylchlorid,  GsH7.OO.Gl,  Isovalerylchlorid» 
G4H9.GO.GI,  Palmitylchlorid,  G^sHsi  .GO.GI,  u.  a.  existieren,  des- 
gleichen z.  B.  Acetylbromid  (S.-P.  7^^)  und  Acetyljodid.  Hingegen  ist  das 
Ghlorid  der  Ameisensäure  (H  .  GO  .  Gl)  unbekannt,  da  es  bei  den 
Versuchen  zur  Darstellung  sofort  in  Kohlenoxyd  und  Salzsäure  zerfällt. 

Chloride  substituierter  Säuren  sind  Monochloracetylchloridy 
GI.GH2.GO.GI  (Siedepunkt  loe®),  und  « - Chlorpropionylddorid, 
G  H3  .  G  H  Gl .  G  O  .  Gl  (aus  Gärungsmilchsäure). 

C.   Säureanhydride. 

Den  einbasischen  fetten  Säuren  entsprechen  Anhydride,  welche 
sich  aus  zwei  Molekülen  durch  Abspaltung  eines  Moleküls  Wasser 
ableiten,  z.B.:. 

CHs.CO.OH    _     CHj.CO^ 
CH3.CO.  ÖH     "^     CHj.CO-"    "^^ 

Sie  .können  auch  aufgefaßt  werden  als  Oxyde  der  Säure- 
radikale, z.B.  (C2H80)2  0  =  Acetyloxyd  {Gerhardt,  1852). 

Darstellung.  1.  Sie  entstehen  aus  den  Säuren  meist  nicht 
durch  direkte  Wasserentziehung,  wohl  aber  z.B.  durch  Einwir- 
kung der  Säurechloride  auf  die  Alkalisalze  der  Säuren: 


C2H3  0.;C1  C2H3O 


CoH,0.  0  iNa 


'2-1^3 


Na  Gl. 


'2^8 


1  a.  Durch  direkte  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  die  Alkalisalze  der  Säuren,  wobei  zunächst  Säurechloride 
entstehen  (s.  S.  208). 

2.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Säuren  (B.  17,  1286): 

2CH3.CO.OH  +  COCI2  =  (CH8.C0)20  +  C02  +  2HC1 

oder  aus  Säurechloriden  mit  Pyridin  und  Wasser. 

2  a.  Die  Anhydride  höherer  Säuren  entstehen  aus  letzteren 
bequem  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  (B.  10,  1881)  oder 
Essigsäureanhydrid : 

2E.CO.OH  +  CHg.CO.Cl  =  (R.CO)20  +  CH3.CO.OH+Ha. 
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Eigenschaften.  Die  Säureanliydride  sind  Flüssigkeiten  oder, 
falls  hochmolekular,  feste  Körper  von  neutraler  Reaktion, 
die  sich  in  Alkohol  und  Äther  lösen.  In  Wasser  sind  sie  un- 
löslich und  zersetzen  sich  damit  allmählich  zu  Säurehydraten. 
Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  entstehen  Säureester,  bei  Einwirkung 
von  Ammoniak  Amide.  Mit  Chlorwasserstoffgas  geben  sie  Säure- 
chloride und  freie  Säuren. 


Essigsäureanhydrid  (Äthansäureanhydrid),  (C2H3  0)aO,  ist 
eine  bewegliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew. 
1,073  bei  20».  S.-P.  137«.  Es  ist  wie  Acetylchlorid  ein  sehr 
wichtiges  Reagens,  indem  es  Alkohole  sowie  primäre  und 
sekundäre  Anmioniakderivate  in  Acetylverbindungen  überführt, 
häufig  sogar  bei  Anwesenheit  von  Wasser. 

Gemischte  Anhydride,  welche  zwei  verschiedene  Säureradikale 

enthalten,  z. B.  o^h^o)^  ^^^^^  N(?^^}^»  ^'°^  gleichfalls  bekannt. 

Man  kennt  ferner  Hyperoxyde  der  Säureradikale,  z.B.  Acetyl- 
liyperoiyd,  (C^Hs 0)^02,  eine  dicke,  in  Wasser  unlösliche,  stark  oxy- 
dierend wirkende,  beim  Erwärmen  explodierende  Flüssigkeit,  welche 
aus  Essigt^äureanhydrid  durch  Baryumsuperoxyd  entsteht. 

Anhang::  Eetene. 

Als  eine  Art  innerer  Säureanhydride,  als  welche  sie  auch  nach 
manchen  ihrer  Beaktionen  (s.  u.)  erscheinen ,  sind  zu  betrachten  die 
Ketene  {IStaudinger,  1905)  z.  B. : 

CHg.OO.OH  =  CHaiOO  +  H2O. 

In  ihnen  ist  eine  Carbonylgruppe  doppelt  an  das  benachbai*te  Kohlen- 
stoffatom gebunden.  Sie  zerfallen  in  zwei  Klassen,  Aldo-  Uftä  KetO- 
letenCf  die  sich  in  ihrer  Struktur  in  ähnlicher  Weise  voneinander 
unterscheiden,  wie  die  Aldehyde  und  Ketone: 

s      ^>o=oo      2>o=oo  ^>0=00. 


Aldoketene  Ketoketene 

Bildung.     1.  Aus  « - Bromf ettsäurebromiden  durch  Einwirkung 
Ton  Zink  in  indifferenten  Lösungsmitteln : 

CH2Br.OO.Br  +  Zn  =  CH2:00  +  ZnBr2; 
(OH8)aOBr.OOBr  +'Zn  =  (0H8)2O:0O  -|-  ZnBrj. 

2.  Aus  DialkylmalonKäureanhydriden  (s.  Kap.  X,  A)  beim  Erhitzen 
(B,  41,  2208)  : 

(OaH6)2C<^^>0  =  (02Hß)20:0O  +  OOg. 

14* 
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3.  Keten  selbst  entsteht,  außer  nach  1.,  aus  Essigsäureanhydrid 
(B.  41,  1025)  oder  aus  Aceton  (B.  43,  2821)  durch  Überhitzen  der 
Dämpfe : 

OHg.OO.O.OO.CHg  — OOa  =   OH3.CO.CH3   =   OHaiOO  +  CH^. 

Eigenschaften.  Die  niederen  Ketene  sind  nur  wenig  beständig 
und  äußerst  leicht  zu  Cyklobutandeiiyaten  (Kap.  XY,  B)  polymerisier- 
bar,  von  denen  manche  durch  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
wieder  entpolymerisiert  werden.  Im  chemischen  Verhalten  zeigen  die 
Ketene  Ähnlichkeit  mit  den  gewöhnlichen  Säureanhydriden.  Dem- 
entsprechend lagern  sie  leicht  Wasser,  Alkohol,  Ammoniak  und  Halo- 
gene an  die  Kohlenstoffdoppelbindung  an  unter  Bildung  von  Säuren 
bzw.  Säurederivaten. 

Die  Aldoketene  sind  farblose  Verbindungen  mit  relativ  geringem 
Additionsvermögen;  die  Ketoketene  sind  mehr  oder  weniger  farbige 
Körper  von  stark  ungesättigtem  Charakter:  sie  oxydieren  sich  an  der 
Luft,  lagern  sich  an  Verbindungen  mit  einer  0:0-  oder  0:N- Doppel- 
bindung an  unter  Bildung  von  Vierringen  und  liefern  in  ähnlicher 
Weise  mit  cyclischen  tertiären  Basen  die  sog.  Ketenbasen  (aus  2  Mol. 
Keten  und  1  Mol.  Base),  Reaktionen,  die  die  Aldoketene  nicht  zeigen 
(A.  356.  51;  374,  1). 


1.  Aldoketene.  Keten,  OHa :  00.  Gas,  bei  —  56^  farblose  Flüssig- 
keit, von  unerträglichem  Geruch,  der  zugleich  an  Ohlor  und  Essigsäore- 
anhydrid  erinnert.  Durch  Polymerisation  entstehen  das  dimolekulare 
Diketocyklobutan  (s.  Kap.  XV,  B),  (02H2  0)2,  und  die  tetramolekulare 
Dehydracetsäure,  (OaHäO)^  (s.  Kap.  XXXVI,  A,  l). 

Methylketen,  OHs.OH  :00.  Nur  in  ätherischer  Lösung  erhalten. 
Folymerisiert  sich  in  der  konzentrierten  Lösung  langsam  schon  bei 
—  400. 

2.  Ketoketene.  Dimethylketen ,  X0H3)20:00.  Hellgelbe  Flüssig- 
keit. S.-P.  34^.  Durch  Polymerisation  entsteht  Diketotetramethylcyklo- 
butan  (vgl.  S.  209). 

Auch  aromatische  Ketene  sind  bekannt,  z.  B.  Diphenylketen  (siehe 
Kap.  XXVin,  2),  ferner  ein  Diketen,  00=0=00,  das  sog.  Bu)hlensub- 
oxyd  (s.  Kap.  X,  A). 

D.  Thiosäuren  und  Dithiosäuren. 

Wie  bei  den  Alkoholen  und  ihren  Athern  ist  auch  bei  den 
Säuren  und  ihren  Anhydriden  Sauerstoff  ersetzbar  gegen  Schwefel. 
Es  sind  so  theoretisch  möglich:  1.  Thiosäuren  (Thiolsäuren), 
z.B.  Thiacetsäure,  CH3.CO.SH,  und  Isomere  derselben  (Thion- 
säuren),  z.B.  CHg.CS.OH  (seither  unbekannt);  2.  Thioanhy- 
dride,  z.B.  Acetylsulfid,  (C2H80)2S;  3.  Dithiosäuren,  z.B. 
CH3 .  CS  .  SH  (Äthan thion thiolsäure). 


r 
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Die  Thiacetsäure  (Äthanthiolsäure) ,  Thioessigsäurey 
CHg.CO.SH,  ist  eine  farblose ,  unter  100*^  siedende  Flüssigkeit, 
welche  nach  Essigsäure  und  Schwefelwasserstoff  riecht  und  lüit 
Wasser  sich  leicht  in  diese  beiden  Komponenten  zerlegt.  Sie 
entsteht  aus  Essigsäure  durch  Phosphorpentasulfid.  Die  anderen 
Thioverbindungen  sind  leicht  in  analoger  Weise  verseifbar. 

Auch  Estör  der  Thiacetsäure  sind  bekannt,  z.B.  Thiacetsäiireftthyl- 
ester,  CH3.  CO.  8.  C9H5,  welcher  aus  Acetylchlorid  und  Natrium- 
mercaptid  entsteht;  es  sind  unzersetzt  destillierende  Flüssigkeiten,  die 
leicht  wieder  zu  ßäure  und  Mercaptan  verseift  werden. 

Dithiosäitreii  oder  Oarbithiosäuren  entstehen  aus  Organomagnesium- 
yerbindungen  und  Schwefelkohlenstoff: 

E.Mg.Hlg+C^S  -*  K-C<S.Mg.Hlg  ^  »-O^SH 

Botgelbe,  unzersetzt  d'bare  Öle  von  widerlichem  Geruch  und  stark  sauren 
üigenschaften ,  die  sich  an  der  Luft  zu  festen,  gelben,  beständigen 
Thiacyldisulfiden,  B.OS.S-S.CS.R,  oxydieren  (B.  40,  1303,  1725). 

Methylcarbithiosäare  (Äthanthionthiolsäure),  CH3 .  CS .  SH,  S.-P.iß  37*. 

E.  Säureamide. 

Durch  Ersetzung  des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  gegen 
Säureradikale,  d.  i.  Ersetzung  des  Säurehydroxyl»  gegen  Amid  usw., 
entstehen  die  Amidej  und  zwarpWwäre,  sekundäre  und  tertiäre 
Amide,  je  nach  der  Anzahl  der  vertretenen  Wasserstoffatome: 

NH2.  CaHßO  NHCCaHsO)^  N(CaH80)3. 

Acetamid  Diacetamid  Triacetamid 

Die  wichtigsten  unter  diesen,  die  primären  Amide,  sind  meist 
feste,  kristallinische  Körper,  die  in  Wasser  anfänglich  löslich,  bei 
böherem  Kohlenstoff atomgehalte  unlöslich,  aber  in  Alkohol  und 
Äther  löslich  sind.  Sie  destillieren  unzersetzt,  nötigenfalls  im 
Vakuum.  Von  den  Aminen  sind  sie  charakteristisch  unterschieden 
durch  ihre  leichte  Verseifharkeit.  Sie  zerfallen  beim  Überhitzen 
mit  Wasser,  wie  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  ihre 
Komponenten:  Säure  und  Ammoniak. 

Alkylierte  Sfliireamide  sind  Verbindungen,  welche  sich  von 
Aminen  darch  Eintritt  von  Säureradikalen  ableiten,  z.  B.  Äthyl- 
acetamid  =  Acetyläthylamin  =  CaHgO  .NHCCaHg),  Dimethylacet- 
amid,  (CH8)2N.C2H30. 
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Bildtingsweisenu     1.  Aus  Ammoniak  salz  an   der  Fett- 
säuren durch  trockene  Destillation  oder  besser  durch  Erhitzen 
in  geschlossenen  Gefäßen  auf  230<>  {A.  W.  Hofmann,  B.  15,  977). 
CHg .  CO .  ONH4  =  CHg .  CO .  NHa  +  H3O. 

2.  Aus  den  Cyaniden  der  um  ein  Kohlenstoff atom  ärmeren 
Alkoholradikale  durch  Addition  von  Wasser: 

CHs.CN  +  HaO  =  CH3.CO.NH2. 
Diese  Wasseraufnahme  wird  häufig  durch   Lösen   des  Nitrils  in 
konzentrierter    Schwefelsäure,    oder  Eisessig   und   konzentrierter 
Schwefelsäure,  oder  Schütteln  mit  konzentrierter  Salzsäure  in  der 
Kälte  erreicht;  auch  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 

3.  Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  (wässeriges) 
Ammoniak  oder  festes  Ammoncarbonat: 

CHs .  CO .  Cl  +  2  NHg  =  CHs .  CO .  NHa  +  NH4CI. 

Bei  Anwendung  von  Aminen  statt  Ammoniak  entstehen  die 
alkylierten  Amide: 

CHs .  CO.  Cl  +  2  NHaCCaHß)  =  CH» .  CO .  NHCCaHg)  +  NHa(CaHß),HCL 

Äthylamin  Äthylacetamid 

Das   Amin    wird    hierbei    der   Beaktion    durch    Salzbildung   zur 
Hälfte  entzogen,  was  durch  Zusatz  trockener  Soda  vermieden  wird. 
3a.    In   analoger  Weise  durch  Verwendung  der   Säureanhydride: 

(CH3.CO)20  +  2NH3  =  CHg.OO-NHa+OHg.OO.ONH^. 

4.  Durch  Erhitzen  der  Ester  (zumal  der  Methylester)  mit 
Ammoniak,  zuweilen  schon  beim  Schütteln  in  der  Kälte: 

CHg.CO.OCaHß  +  NHg  =  CH3.CO.NH2  +  C2H5OH. 

5.  Die  sekundären  und  tertiären  Amide  entstehen  durch  Erhitzen 
der  Säuren  bzw.  Säureanhydride  mit  ihren  Nitrilen. 

Verhalten.  1.  Die  Säureamide  sind,  obschon  Derivate  des 
Ammoniaks,  kaum  basisch;  der  stark  positive  Charakter  der 
Ammoniakwasserstoffatome  ist  also  durch  den  Eintritt  des  nega- 
tiven Säureradikals  aufgehoben.  Immerhin  vermögen  die  pri- 
mären Amide  noch  mit  einigen  Säuren  unbeständige,  additioneile 
Verbindungen  zu  bilden,  z.  B.  „salzsaures  Acetamid",  welche  in- 
dessen meist  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden.  Andererseits 
kann  der  Wasserstoff  der  Amidgruppe  gegen  einzelne  Metalle, 
zumal  Quecksilber,  Silber,  auch  Natrium  (vgl.  B. 23,  3037;  ^8, 
2353;  C.  1897,  I,  636)  ersetzt  werden.  In  den  entstehenden  Ver- 
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bindungen,  z.B.  (CHs . CO . NH)2Hg,  Quecksilberacetamid,  spielen 
sie  daher  die  Kolle  yon  schwachen  Säuren. 

2.  Die  Amide  sind  (meist  leicht)  verseißar  (s.  S.  213). 
Enthalten  dieselben  gleichzeitig  Alkoholradikale,  so  wird  bei 

der  Verseif  ung  nur  das  Säureradikal  abgespalten,  dem  entsprechend, 
daß  die  Aminbasen  nicht  verseif  bar  sind: 

CH3.CO.NH.C2Hß  +  NaOH  =  CH3.CO.ONa  +  NHa.CaHß. 
Äthyl acetamid  essigsaures  Natron      Athylamin 

3.  Salpetrige  Säure  führt  die  primären  Amide  unter  Frei- 
werden von  Stickstoff  in  die  zugehörigen  Säuren  über: 

CH8.CO.NHa  +  NOaH  =  CH8.CO.OH  +  Na4-HjO. 

Diese  Beaktion  ist  ganz  allgemein  und  entspricht  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  primären  Amine. 

4.  Beim  Erhitzen  der  primären  Amide  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid  entstehen  die  Cyanide  der  Alkoholradikale  (s.  S.  129). 

Auch  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  oder  -chlorid 
werden  die  primären  Amide  in  Nitrile  übergeführt  (s.  S.  217 
tt.  218). 

5.  Läßt  man  auf  primäre  Amide  Brom  oder  Chlor  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  einwirken,  so  wird  zunächst  ein  Amidwasserstoff- 
atom  gegen  Halogen  ausgetauscht  unter  Bildung  eines  Zwischen- 
produktes, z.  B.  von  CHs  .  CO .  NHBr,  Acetbromamid: 

CHj .  CO .  NHa  +  Bra  =  CH3  .  CO .  NHBr  +  HBr, 

welches  dann  weiter  in  Kohlensäure,  Brommetall  und  das  ein 
Atom  Kohlenstoff  weniger  als  das  Ausgangsmaterial  enthaltende 
primäre  Amin  zerfällt  (Hof mann  sehe  Eeaktion): 


CHgCONH 
+  :    0;     H 


Br  _  p„     ^TT   +CO2 

K  -  ^^«•^^^  +  KBr. 


Als  Zwischenprodukt  dürfte  dabei  eine  unbeständige  Verbindung 
^•CO.N  mit  einwertigem  Stickstoff  anzunehmen  sein,  die  sich  in- 
folge des  Yalenzausgleichungsbestrebens  sofort  in  Isocyansäureester 
(Kap.  XII,  C)  umlagert,  welch  letzterer  sodann  durch  das  AJkali  in 
KoMensäure  und  primäres  Amin  gespalten  wird  (s.  S.  134): 

R.CO. NHBr ►    B  .  00  ,  NKBr  — :-^  B.  00  .  N< 

"^^'    I 4< 

^    0O=N.B    — ^-^     OOa-f  HaN.B. 
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Ist  bei  der  Beaktion  weniger  Brom  zugegen,  so  entstehen  durch 
Vereinigung  des  Isocyansäureesters  mit  unverändertem  Säureamid  zu- 
nächst   eigentümliche    Harnstoffderivate,    z.  B.  Methylacetylharn- 

stoff,  CO<^2*0H^^^»  ^^®  *^®^  ^^^^^  weiteres  Alkali  (in  für  die 
Bamstoffe  normaler  Weise)  unter  Bildung  der  obigen  Amine  (hier 
OH3.NH2)  gespalten  werden. 

Es  sind  so  die  Amine  von  C^  bis  C5  sehr  gut  darstellbar.  Für 
die  Amine  von  0*6  verwendet  man  statt  Alkali  Natriummethylat; 
dies  setzt  sich  mit  dem  Bromamid  um  zu  B.NH.OO.OCHs  (einem 
alkylierten  Urethan,  s.  Kap.  XUI,  0),  welches  dann  mit  Natronlauge 
das  Amin  liefert  (B.  30,  898).  Bei  höhermolekularen  Verbindungen 
tritt  diese  Bildung  von  Amin  mittels  Brom  und  Alkali  in  den  Hinter- 
grund ,  indem  statt  derselben  durch  weitere  Bromwirkung  (s.  u.)  ein 
Nitril  entsteht.  Solche  Nitrile  Gn  kann  man  ,  falls  n  ]>  5,  auch  aus 
den  Aminen  direkt  durch  Brom  und  Alkali  erhalten,  z.B.  nach  der 
Gleichung: 

CyHiß.OHa.NHj  +  2Bra  =  2HBr  +  O^Hig .  CHg  .NBrj 

=  CyHiß.CN  +  4HBr. 

Hierin  liegt  eine  Umkehrung  der  i(f e?z(2iW  sehen  Keaktion  (S.  135,  sub  4; 
vgl.  A.W,Hofmann,  B.  15,  407,  752;  17,  1406,  1920;  18,  2734; 
Graebe,  B.  35,  2747;  Hantzsch,  B.  35,  3579;  Mohr,  J.  pr.  Oh.  (2)  72, 
297;  73,  177,  228;  Schroeter,  B.  42,  2336). 

Da  diese  Nitrile  durch  Verseifung  in  diejenigen  Säuren  über- 
gehen, die  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger  enthalten  als  die  verwendeten 
Säureamide,  so  ist  durch  obige  Beaktion  ein  sukzessiver  Abbau  der 
höheren  Säuren  ermöglicht  (S.  180,  sub  9).  Derselbe  ist  bei  den  nor- 
malen Säuren  0^4  bis  C^  ausgeführt  worden  und  ein  weiterer  Beweis 
für  deren  normale  Konstitution. 

Konstitution.  Die  physikalischen  Eigenschaften  und  Bildungs- 
weisen der  Amide  weisen  ihnen  die  Konstitutionsformel 

R.  C^i^TT  (I)  zu,  außer  welcher  aber  auch  R.C^^p.  (II)  in  Be- 
tracht kommt.  Letztere  geht  durch  „Wanderung"  des  einen 
Wasserstoff atoms  in  erstere  über;  die  meisten  Reaktionen  lassen 
sich  daher  nach  beiden  Formeln  fast  gleich  gut  erklären. 

Die  bisher  bekannten  freien  Amide  und  die  Quecksilberaalze 
scheinen  nach  Formel  I  gebaut  zu  sein ;  die  Alkalisalze  nach  Formel  II 
(B.  35,  226). 

Bei  den  alkylierten  Amiden  sind  die  Verbindungen 

^•*^<NHR'  (^)    '^"d   »•O'C^'  (n) 

direkt  strukturisomer.  Ein  Übergang  derselben  ineinander  kann  nur 
durch  Ablösung  des  Alkyls  B'  vom  Stickstoff  oder  vom  Sauerstoff  vor 
sich  gehen,  welche  Ablösung  indes  nicht  leicht  erfolgt.     Die  Verbin- 
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dangen  (I)  sind  daher  wesentlich  verschieden  von  jenen  des  Typus  (II). 
Die  letzteren  werden  unten  als  „Imidoäther''  besprochen.  Weiteres 
8.  bei  Acetessigester  (Kap.  IX,  I),  „Tautomerie". 

Der  „0.  N,**   (S.  27)  der  Säureamide   wird   durch  Anhängen   von 
.amid"  an  den  Namen  des  Kohlenwasserstoffs  gebildet. 


Fonnamid  (Methanamid),  HGO.NH2.  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die  gegen  200®  unter  teilweiser 
Zersetzung  siedet  und  bei  raschem  Erhitzen  in  Kohlenoxyd  und 
Ammoniak  zerfällt.     Liefert  mit  Phosphorpentoxyd  Blausäure. 

Vereinigt  sich  mit  Ohloral  molekular  zum  sog.  ,yChloralamid'S 
Ohloralum  f ormamidatum ,  welches  zu  Desinfizierungs-  und  Konser- 
yierungszwecken  sowie  als  Hypnotikum  verwendet  wird. 

Acetamid  (Äthanamid),  C2H3O.NH2,  bildet  lange,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösHche  Nadeln.     Sm.-P.  82^  S.-P.  2220. 

Acetbromamid,  CsHsO.NHBr.    Weiüe,  rechtwinklige  Tafeln. 

Diacetamid,  (C2H3  0)2NH,  entsteht  durch  Kochen  von  Acetamid 
mit  Essigsäureanhydrid.    Weiße  Masse.     Und 

Tiiacetamid,  (02H8O)8N,  s.  B.  23,  2394. 
.    Die  hohen  Siedepunkte  der  Amide  sind  bemerkenswert;  sie  stehen 
in  auffallendem  Gegensatze  zu  den  niedrigen  Siedepunkten  der  gleich 
viele  Kohlenstoffatome  enthaltenden  Amine. 

Imidoäther.  Die  den  alky Herten  Säureamiden  isomeren  Imidoäther, 

E.C^Tvrj/  (Ptwner),  leiten  sich  ab  von  den  Imidosäuren,  E.Cs^qcti 

hypothetischen,  in  freier  Form  nicht  bekannten  Isomeren  der  einfachen 
Amide  (S.  216).  Die  Imidoäther  entstehen  durch  Vereinigung  eines 
Nitriles  mit  einem  Alkohol  unter  dem  Einfluß  gasförmiger  Salzsäui^e, 
in  der  aromatischen  Beihe  auch  durch  Alkylierung  von  Säureamiden, 
und  sind  zum  Teil  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  zum  Teil  aber 
nur  in  Form  von  Hydrochloriden  bekannt. 

Salzsaurer  Formimidoäther ,  HC(:NH)(0C2H5),HG1,  aus  Blau- 
säure, Alkohol  und  Salzsäure  (weißes  Pulver),  zerfällt  mit  Alkohol  in 
Orihoameisensäureäther  und  Salmiak  (vgl.  S.  156). 

F.   Amidchloride  und  Imidchloride. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  primäre  Amide 
entstehen  durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Chlor  zunächst  die 
sog.  Amidchloride t  z.  B.  CH3.OCJ2.NH2,  Acetamidchlorid:  äußerst 
leicht  zersetzlicbe  Verbindungen,  welche  mit  Wasser  wieder  rückwärts 
zerfallen  in  Amid  und  Salzsäure,  und  sehr  leicht  Salzsäure  verlieren 
unter  Bildung  von  Imid Chloriden ,  z.B.  OHs-CCliNH,  Acetimid- 
chlorid.  Auch  diese  Imidchloride  sind  in  der  Begel  sehr  leicht  zer- 
setzbar und  regenerieren  mit  Wasser  wieder  die  Säureamide  und  Salz- 


218  yil'    Säurederivate. 

säure.  Durch  Erhitzen  zerfallen  sie  in  Nitril  und  Salzsäure,  die  sich 
in  der  Kälte  umgekehrt  miteinander  zu  Imidchloriden  vereinigen. 

Auch  die  alkylierten  Amide  (S.  213)  bilden  Ajuidchloride:  z.B. 
CHg.CO.NH.OaHg  gibt  OHg  .  CCla  .NH.  CaHs,  Äthylacetamid- 
chlorid;  OHs.CO.NRa  gibt  OHg.OOJ2.NRa;  wenn  in  diesen  noch 
Amidwasserntoff  enthalten  ist,  gehen  sie  leicht  in  Imidchloride,  z.  B. 
OHs.OOliN.OaHg,  Äthylacetimidchlorid,  über. 

Bas  OhJor  in  diesen  Verbindungen  ist  sehr  reaktionsfähig;  es 
kann  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff,  wie  von  Ammoniak 
oder  Aminen  ausgetauscht  werden  gegen  Schwefel  oder  einen  Ammoniak- 
(Amin)-re8t  unter  Bildung  von  Thiamtden  und  Amidinen,  z.  B.: 

OH3.OOla.NHR  +  HgS  =  OH3.OS.NHR  -h  2H01; 
OHj.OOliNR        -i-  NH3=  0U8.0(NHa):NR  usw. 

Die  meisten  der  bekannten  Amid-  und  Imidchloride  (0.  WäUach, 
1877)  enthalten  aromatische  Radikale  R,  z.  B.  Phenyl  =  OgHs.  Das 
gleiche  gilt  auch  von  den  folgenden  Körperklassen. 

Formiiiiidchlorid  aus  Ohlorwasserstoff  u. Blausäure  (s.d.,  Kap.XH,  A). 

0.   Thiamide  und  Imidothioäthen 

Thiamide  sind  Verbindungen,  welche  sich  von  den  Amiden  durch 
Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  Schwefel  ableiten,  z.  B.: 

OHg.OS.NHa,  Acetothiamid,  Thiacetamid  (Äthanthionamid); 
CHg.OS.NHOgHß,  Thiacetanilid. 

Es  sind  meist  schön  kristallisierende  Verbindungen.  Sie  entstehen 
durch  Addition  von  Schwefelwasserstoff  zu  den  Nitrilen: 

OHg.CN  +  HaS  =  OHg.OS.NHa, 

desgleichen  durch  Behandeln  der  Säureamide  mit  Phosphorpentasulfid, 
das  den  Sauerstoff  gegen  Schwefel  ersetzt,  fei*ner  aus  den  Amid-  usw. 
•Chloriden  (s.  o.)  durch  Schwefelwasserstoff,  sodann  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelkohlenstoff  auf  die  Amidine 
(s.  S.  220). 

Es  gibt  wieder  sowohl  einfache  wie  alkylierte  Thiamide. 

Die  aJkylierten  Thiamide  der  Ameisensäure  entstehen  auch  durch 
Addition  von  Schwefelwasserstoff  an  die  Isonitrile: 

HaS  +  ON.R  =  H.OS.NHR. 

Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Thiamide  R.  OS  .NHa  unter  Bildung 
von  Nitril  und  Schwefelwasserstoff.  Durch  Alkalien  usw.  werden  alle 
Thiamide  leicht  verseift  unter  Bildung  der  zugehörigen  Säure,  Ammo- 
niak (Amin)  und  Schwefelwasserstoff: 

R.OS.NHR'  +  2H2O  =  R.OO.OH  +  flgS  +  NHaR'. 

Sie  haben  einen  etwas  mehr  säureähnlichen  Oharakter  als  die  Amide, 
so  daß  sie  vielfach  in  Alkali  löslich  sind  und  Metallderivate  liefern. 
Ahnlich  wie  bei  den  Amiden  (S.  216)  wird  daher  auch  eine  Konstitution 

^•^^SH 
in  Betracht  gezogen  (s.  u.  und  „Tautomerie",  Kap.  IX,  I). 
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Von  einei*  solchen  hypothetischen  ,tautomeren  Form"  des  Aceto- 
thiamids,  CHg .  G(:  NH)  .  SH,  leiten  sich  eine  Beihe  von  Yerhindungeni 
die  Imidothioäther ,  durch  Ersetzung  des  Sulfhydrylwasserstoffatoms 
(and  eventuell  auch  des  Imidwasserstoffs)  ge^en  Alkoholradikale  ab, 
z.B.  GH3.  G(:NH).  SGHs,  Acetimidothiomethyl.  8ie  zerfallen 
dnrch  Salzsäure  unter  Bildung  von  Estern  der  Thioessigsäure: 

GH8.G(:NH).SGH8  +  HgO  =  GHs.CO.SCHg  +  NHg. 

Diese  Imidothioäther,  die  schwefelhaltigen  Analoga  der  Imido- 
äther  (s.  o.),  entstehen  dui*ch  Einwirkung  von  Thioalkoholen  auf 
Nitrile  bei  Gegenwart  gasförmiger  Salzsäure  (Ptnner),  und  aus  den 
Thiamiden   durch  Einwirkung  von  Alkyljodid  (Wallach,  Bernthsen): 

B.GS.NHa  -J-  C2H5J  =  R.C(:NH)  .SC2H5  +  HJ. 

Die  meisten  dargestellten  Thiamide  gehören  der  aromatischen 
Seihe  an.     Siehe  A.  184,  290;  192,  1;  B.  12,  1061;  A.  364,  314. 

Thiof onnamid ,  H.GS.NH2,  aus  Formamid  und  Phosphorpenta- 
flnlfid.  Leicht  zersetzliohe ,  farblose  Prismen;  zerfällt  beim  Erhitzen 
in  Blausäure  und  Schwefelwasserstoff.    B.  42,  1908. 

H.   Amidine. 

Amidine  leiten  sich  von  den  Säureamiden,  B.GO.NH2, 
B .  0  0 .  N H  B'  und  B .  G  O . N B2 ,  durch  Austausch  von  Sauerstoff  gegen 
den  Imidrest  (NH)  [auch  (KB)]  ab: 

CH8.C<j^3^  ^^3-^^NHGflHB" 

Acetamidin  (Athanamidin)  Athenyldiphenylamidin 

Die  Amidine  sind  wohl  charakterisierte,  zum  Teil  kristallisierte 
Basen.  Jedoch  unterscheiden  sie  sich  von  den  Aminen  durch  die  allen 
Säurederivaten  eigene  leichte  Yerseifbarkeit. 

Theoretisch  mögliche  „Orthoamide^,  B.G(NH2)8i  sind  unbekannt. 

Bildung.  1.  Aus  den  Säureamiden  durch  Erhitzen  mit  Aminen 
unter  Vermittelung  von  Phosphortrichlorid  (Ä.  W, Hofmann): 

B.GO.NHB'  +  NH2B'  =  B.C(:NB').NHB'  +  H2O. 

2.  Aus  den  Imidchloriden  (s.  S.  218),  Thiamiden  und  Imido- 
thioäthern  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  oder  primären  oder 
sekundären  Aminen  (Wallach;  Bernthsen),  z.  B.: 

B.G(:NH).SH  -f  NH2B'  =  B.  G(:NH)  .NHB'  +  HaS; 
B.O(:NH).SB  -f  NHg       =  B.G(:NH).NHa      +  BSH. 

3.  Aus  den  Nitrilen  durch  Erhitzen  mit  salzsaurem  Amin, 
falls  dies  primär  oder  sekundär  ist  (Bernthsen): 

GH3.GN  +  NHgB  =  GH3.G(:NH).NHB. 

Aromatische  Amine  reagieren  leicht,  Ghlorammonium  nicht. 

4.  Aus  Imidoäthern  durch  Aminbasen  oder  Ammoniak. 
Verhalten,     l.    Sie    zerfallen    beim    Kochen    mit   Säuren    oder 

Alkalien  in  Ammoniak  bzw.  Amin   und  Säure   (s.  o.);  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Säureamid  und  Ammoniak  bzw.  Amin. 
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2.  In  trockener  Form  spalten  sie  sich  beim  Erhitzen  leicht  in 
Ammoniak  (Amin)  und  Säurenitril,  solange  das  ImidwasserstofEatom 
noch  nicht  gegen  Alkoholradikal  ersetzt  ist. 

3.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelwasserstoff  entstehen  Thiamide. 
Der  Zersetzung  geht  eine  Anlagerung  des  Beagens  voraus: 

NH  /^^2 

B. . C<^T^ TT -p '  ~r  ^2^  ^^~  R.O— SH      , 
NHE  \nHB' 

worauf  das  entstehende  Additionsprodukt  in  zweierlei  Bichtungen  zer- 
fällt, nämlich  1.  in  B.OS.NHa  und  NHgB'  und  2.  in  B.08.NHB' 
und  NHs.  Ähnliche  vorübergehende  Anlagerungen  hat  man  bei  vielen 
verwandten  Beaktiouen,  z.  B.  auch  bei  der  Umsetzung  der  Imidchloride 
zu  Säureamiden  anzunehmen. 

4.  Mit  Schwefelkohlenstoff  liefern  die  Amidine  gleichfalls  Thi- 
amide, und  nebenher  entsteht  Bhodan  Wasserstoff  oder  ein  Senf  öl  (siehe 
Kap.  XU,  D). 

Über  „Tautomerie"  bei  Anüdinen  s.  B.  28,  2362;  30,  1779;  C. 
1904,  II,  108. 

L  Hydroxylaminderivate  der  Säuren. 

So  wie  das  Ammoniak,  so  lassen  sich  auch  das  Hydroxylamin, 
NH2OH,  bzw.  dessen  Beste  in  Säuren  einfähren.     So  entsprechen 

den  Säureamiden  die  Hydroxam-  oder  Hydroximsäuren, 
B.OO.NHOH  oder  B.  C(:  NOH)  .  OH, 

den  Imid Chloriden  die   Oximchloride,  B.C(:N0H).01, 

den  Amidinen  die  Amidoxime  B .  0(:NOH),  NHg  und  die  Jöydr- 
oxamoxime,  B .  C (:  NOH) .  NHOH. 

Die  Hydroxamsäuren,  z.  B.  Formhydroxamslure,  H.G(:NOH).OH 
(Kristalle),  entstehen  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Säure- 
ester sowie  von  Nitrohydroxylamin  auf  Aldehyde  (s.  S.  159).  Kristalli- 
nische Verbindungen  sauren  Charakters,  deren  kompliziertere  Bepräsen- 
tauten  interessante  Isomeriefälle  aufweisen,  vgl.  B.  24,  3447;  27,  1254, 
2193;  29,  1153;  A.  161,  347;  281,  169.  Die  Hydroxam  säuren  geben 
mit  Eisenchlorid  intensive  violette  bis  kirschrote  Färbungen  (s.  Benz- 
hydroxamsäure,  Kap.  XXV,  A,  1). 

Sogenannte  Diacylhydroxamsäuren ,  B.CO.NHO.OO.R  oder 
R.C(:NO.0O.B).OH,  entstehen  durch  Acylierung  von  Hydroxam- 
säuren  oder  Hydroxylamin  mittels  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden. 
Durch  überschüssige  sehr  verdünnte  Alkalilauge  liefern  sie  unter  Um- 
lagerung  primäre  Amine  (s.  Lossen,  A.  175,  313;  Mohr,  J.  pr.  Oh. 
(2)  71,  133): 

H  KOH  ^    T^     K 

B.CO.N<Q    QQ    j^  >-     ^•^^•^^O.CO.E  ""   Ö.CO.B 

>-B.OO.N< ^    CO=N.B    -^^    COa  +  HjN.B; 

1 A 

Zwischenprodukt  ist  auch  hier,  wie  bei  der  verwandten  „fTo/monn sehen 
Beaktion*  der  Säureamide  (s.  S.  215),  Isocyansäureester. 
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VoD  Ghloridozimen,  welche  als  Chloride  der  Hydroxamsäuren 
erscheinen,  kennt  man  z.  B.  das 

Formylchloridoxim,  HC(:N0H).C1,  welches  aus  Knallquecksilber 
mit  kalter  Salzsäure  entsteht,  £.  27,  2816.  Nadeln,  zersetzlich,  in 
Äther  löslich,  leicht  flüchtig,  mit  Salzsäure  leicht  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  bildend  und  wieder  in  knallsaures  Salz  überführbar.  Andere 
Chloridoxime  entstehen  durch  Chlorieren  der  Aldoxime. 

Amidoxime  erscheinen  nach  Bildung  und  Eigenschaften  als 
Amidine,  in  welchen  ein  Imidwasserstoffatom  gegen  Hydroxyl  ersetzt 
ist.    Sie  entstehen  aus  Nitrilen  durch  Addition  von  Hydroxylamin : 

B.ON  +  NHaOH  =  B.  0(:N0H).NH2. 
Formaniidoxiin,  Methenylamidoxim,  Isuret,  H.Cs^^S^»  ein  Iso- 

JN  ^2 

meres  des  Harnstoffes,  entsteht  aus  Blausäure  und  Hydroxylamin. 

Hydroxamoxime  (Oxyamidoxime)  leiten  sich  von  den  Amid- 
oximen  durch  Austausch  eines  Amidwasserstoffatoms  gegen  Hydroxyl  Sib. 

Formoxyamidoxim 9  EE'^^jjhoh*  ^'^c^  Umsetzung  von  Form- 

amidoxim  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  nur  in  Lösung  erhalten ,  zer- 
fällt leicht  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  in  salzsaures  Hydroxylamin 
und  Knallsäure  (s.  Kap.  XII,  C): 

HC(;NOH).NHOH,H01  ==  NHaOH, HC1  + 0  :NOH. 

Hit  alkoholischem  Kali  entsteht  zunächst  ein  Azokörper,  daraus 
durch  Spaltung  neben  Formamidoxim  das  blauviolette  explosive  Kalium- 
salz der  Methylnitrosolsliire,  H.C<^^^,  (Wieland,  B.  42,  4175): 

2HC(:N0H).NH0H  -j^  HC(:NOH).N-N.  C(:NOH)H  — ^ 
HC(:NOH).NHa  +  ON.C(:NOH)H. 

K.  Hydrazide  und  Azide  der  Säuren. 

Mittels  deraelben  Methoden,  mit  denen  man  Säureradikale  in  das 
Ammoniak  und  das  Hydroxylamin  einführen  kann,  kann  man  auch 
Acylderivate  des  Hydrazins  NHa.NHa,  die  Säurehydrazide,  dar- 
stellen (CurtiuSy  J.  pr.  Ch.  (2)  50,  275).  Entsprechend  der  zweiwertigen 
Katnr  des  Hydrazins  erhält  man  meist  entweder 

Monoacylhydrazf  de  (primäre  Hydrazide),  B.OO.NH.NHa  oder 

Bihydrazide  (sekundäre  Hydrazide),  B.CO.NH.NH.CO.B. 

Die  primären  Säurehydrazide  haben  einen  etwas  stärker  basi- 
schen Charakter  als  die  Säureamide  und  bilden  woblcharakterisierte 
Salze.  Sie  sind  leicht  verseif  bar  und  reduzieren  ammoniakalische  Silber- 
lösuDg  meist  schon  bei  Zimmertemperatur,  Fehlingsche  Lösung  erst 
beim  Erwärmen.  Die  sekundären  Hydrazide  sind  schwache  Säuren 
und  zu  wenig  beständigen,  roten  Azodiacylen,  B.  CO  .N=N.  CO  .B, 
oxydierbar. 

Pormhydrazid,  H.OO.NH.NHa,  Sm.-P.  54^  und  Difonnhydrazid, 
H.OO.NH.NH.CO.H,  Sm.-P.  160®,  aus  Ameisensäureester  und 
Hydrazinhydrat. 
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Diacethydrazid,  0  Hg .  0  O .  K  H .  N  H .  0  O .  C  H3,  ans  Hydrazinhydrat 
und  Essigsäureanhydrid.    Fest,  im  Vakuum  d'bar. 

Aus  den  primären  Säurebydraziden  erhält  man  durch  Einwirkung 

Ton  salpetriger  Säure  die  Säureazxde  {Curtivisy, 

N 
R.OO.NH.NHj  +  HO.KO  =  SHjO  +  R.0O.N<'-, 

welche  Acylderivate  des  Stickstoff  Wasserstoffs  N3H  sind  (s.  d.)  und  in 
ihrem  Verhalten  den  Säurederivaten  der  Halogenwasserstoffsäuren, 
z.  B.  den  Säurechloriden ,  sehr  ähneln.  Von  letzteren  unterscheiden 
sie  sich  durch  ihre  Explosivität  und  die  Eigenschaft,  bfim  Erwärmen 
in  indifferenten  Lösungsmitteln  unter  Stickstoffentwicklung  sich  in  Iso- 
cyansäureester  umzulagern: 


B.CO.N<" 


■N. 


^     R.CO.N< ►   OO-.N.R. 


Auch  beim  Kochen  mit  Alkohol  entstehen  intermediär.  Isocyan- 
säureester,  daraus  aber  nach  Kap.  XIII,  0  Urethane: 

CaHsOH 


E.OO.N3 


-N, 


■^   R.N:00 


■^   R.NH.CO.OCaHg. 


Da  die  Urethane  durch  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  leicht  in 
Kohlendioxyd,  Alkohol  und  das  Amin  R.NHq  gespalten  werden  können, 
so  ist  es  auf  diesem  Wege  möglich,  aus  einer  Säure  R.COOH  ver- 
mittelst ihres  Hydrazids  und  Azids  das  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmere 
Amin  R.NH2  darzustellen  (vgl.  die  analoge  Hofmannsohe  Reaktion 
^i  den  Säureamiden  S.  215  und  die  Lossensclie  Reaktion  hei  den  Di- 
acylhydioxamsäuren  S.  220);  so  erhält  man  z.  B.  aus  Tricarballylsäare 
Triaminopropan,  NHg  .  CHg  .  CH(NHa) .  CHj  .  NH2. 

Propionylazid,  C^B^  .CO-Ng,  stechend  riechendes  Öl. 

Von  den  Säurehydraziden  führen  vielfache,  interessante  Reak- 
tionen zu  den  cyclischen  Triazolen,  Furo-,  Pyrrodiazolen  usw.  (vgl. 
B.  32,  797). 


Vin.  Mehrwertige  Alkohole. 
A.  Zweiwertige  Alkohole  oder  Qlykole. 

CnHin  +  lOi  =  CnH2n(OH)2. 

Die  zweiwertigen  Alkohole  unterscheiden  sich  von  den  ein- 
wertigen in  derselben  Weise,  wie  die  zweiwertigen  Basen  von  den 
einwertigen.  So  wie  eine  zweiwertige  Base  mit  einer  einbasischen 
Säure  neutrale  und  basische  Salze  zu  bilden  vermag,  während 
eine  einwertige  Base  damit  nur  ein  Salz,  das  neutrale,  gibt,  so 
liefern  die  zweiwertigen  Alkohole  mit  einer  einbasischen  Säure 
auch    zwei  Reihen    von   Estern,    desgleichen    mit    Ammoniak 
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zwei  Arten  von  Aminen  usw.  Von  diesen  Verbindungen  korrespon- 
dieren die  einen  den  neutralen  Salzen  und  haben  völlig  den 
Charakter  eines  Esters ,  Amins  usw.^  während  die  anderen  außer- 
dem noch  Älkohölcharakter  besitzen  und  in  ihrer  Zusammensetzung 
den  basischen  Salzen  entsprechen  (die  noch  Basencharakter  be- 
sitzen): 

Bleihydroxyd        Basisches  Chlorblei        Neutrales  Chlorblei 

n  TT  ^^  r"  TT  ^^ 


p     TT      OH 

Glykol 


Glykolchlor  hydrin      Glykoldichlorhydrin 
OH 

Glykölmonoacetat  Glykoldiacetat 

02H4T.TTT  C2H4 


OH  p^O.C^HsO 

O.CaHsO  ^^^^O.CaHgO 


OH  p  ,:.  NH2 

NHa  ^2^*NH2 


Oxyäfchylamin  Äthylen  diamin 

Es  ist  nicht  notwendig,  daß  die  beiden  an  Stelle  von 
Wasserstoff  oder  Hydroxyl  eintretenden  Gruppen  gleicher  Natur 

NH 
sind.     So  existiert  z.  B.  das  gemischte  Derivat  C2H4<CnQ  tt» 

welches  gleichzeitig  den  Charakter  eines  Amins  und  einer  Sulfo-» 
säure  besitzt  (s.  u.). 

Im  allgemeinen  besitzen  derartige  gemischte  Verbindungen 
die  vereinigten  Partialcharaktere  der  entsprechenden  ein- 
facheren Verbindungen. 

Die  Glykole  sind  dicke,  süßlich  schmeckende  Flüssigkeiten, 
seltener  kristallisiert,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  meist 
damit  mischbar,  in  Äther  hingegen  schwer  löslich.  Ihr  Siede- 
punkt liegt  beträchtlich,  z.  B.  über  100®,  höher  als  jener  der 
entsprechenden  einwertigen  Alkohole  (wie  auch  die  einwertigen 
Alkohole  einen  bedeutend  höheren  Siedepunkt  haben  als  die  zu- 
grunde liegenden  Kohlenwasserstoffe). 

Die  Bezeichnung  „Glykol"  (aua  „Glycerin"  und  „Alkohol")  ent- 
spricht der  Zwiflohensteliung  der  zweiwertigen  zwischen  den  drei-  und 
eiuwertijjfen  Alkoholen. 

Konstitution«  Sind  die  einwertigen  Alkohole  durch  die  An- 
wesenheit eines  an  einem  Kohlenwasserstoffrest  gebundenen  Hydi- 
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oxyls  charakterisiert,  so  hat  man  in  den  zweiwertigen  Alkoholen 
zwei  solche  Hydroxyle  anzunehmen.  So  wie  man  die  einwertigen 
Alkohole  als  Oxykohienwasserstoffe  auffassen  kann,  kann  man 
die  zweiwertigen  Alkohole  als  DioxykohlenwasserstofEe  betrachten, 
d.  h.  sie  von  den  Kohlenwasserstoffen  durch  zweimaligen  Eintritt 
von  Hydroxyl  statt  Wasserstoff  ableiten. 

Glykole,  in  welchen  zwei  Hydroxyle  an  dasselbe  Kohlenstoff- 
atom gebunden  sind,  sind  nicht  existenzfähig  (s.  S.  154  und  166) 
und  nur  in  Derivaten  bekannt.  Das  Glykol  hat  die  Konstitution 
HO.  CH2.CH2.OH.  Dies  läßt  sich  direkt  beweisen  durch  Über- 
führung des  Glykols  mittels  Salzsäure  in  das  Glykolchlorhydrin, 
Cl.CHa.CH2.OH  (s.S.  227),  und  Oxydation  des  letzteren  zu 
Monochloressigsäure,  CI.CH2.CO.OH.  In  dieser  befinden  sich 
Chlor  und  Hydroxyl  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoff atomen; 
dasselbe  gilt  daher  für  das  Glykolchlorhydrin  und  somit  für  die 
beiden  Hydroxyle  des  Glykols  (vgl.  S.  84). 

Man  unterscheidet  die  einwertigen  Alkohole  als  primäre, 
sekundäre  und  tertiäre.  Demgemäß  können  die  Glykole  entweder 
sein  diprimär,  wenn  sie  die  Gruppe  CH2.OH  zweimal  enthalten, 
z.  B.  Glykol  selbst,  oder  primär-sekundär,  wenn  sie  einmal 
die  Gruppe  CH2.OH  der  primären  Alkohole  und  einmal  die 
Gruppe  CH .  OH  der  sekundären  Alkohole  enthalten,  z.  B. 
CH3.CH(0H).CH2(0H),  Propylenglykol,  ferner  di-sekundär, 
primär-tertiär,  sekundär-tertiär  oder  di-tertiär.  In  jedem 
Falle  gibt  das  Verhalten  dieser  Körper  bei  der  Oxydation  Auf- 
schluß über  ihre  Konstitution.     (Spezielleres  s.  S.  241.) 

Bildungsweisen«  1.  Aus  den  Bibrontstibstittäionsprodükten 
der  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  aus  Äthylenbromid: 

a)  Durch  Umwandlung  in  die  Diessigsäureester  mittels  Kalium- 
acetat  und  Verseifen  der  gebildeten  Ester  durch  Alkali  oder  Säure: 


CH2.Br  CH2.O.CO.CH3 

I  +2K0.C0.CH8  =1 

CH2.Br  CH2.O.CO.CH3 

Äthylenbromid  Glykoldiacetat 


CH2.O.CO.CH8  CH2.OH 

I  +2H0H=    I  +2HO.CO.CH3. 

CH2.O.CO.CH8  CH2.OH 
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b)  Durch  Kochen  mit  Wasser  und  Bleioxyd  oder  Kalium- 
carbon at,  wodurch  die  auftretende  Säure  gebunden  und  so  die 
Eeaktion  beschleunigt  wird: 

CjH^Bra  +  2  HÖH  ==  C^IJi^iOlI)^  -f  2  HBr. 

2.  Bei  der  Beduktion  von  Ketonen  zu  sekundären  Alkoholen  ent- 
stehen als  Nebenprodukte  die  sogenannten  Pinakone  (ditertiäre  Glykole, 
8.  Pinakon,  B.  227),  z.  B.: 

(CH3)2CO  +  CO(CH3)2  +  Ha  =  (CH3)2C(OH)-0(OH)(CH3)a. 
2  Mol.  Aceton  Pinakon 

3.  Durch  Vereinigung  von  Olefinen  mit  Wasserstoffsuperoxyd 

oder  durch  Oxydation  derselben  mit  Kaliumpermanganat  entstehen 

direkt  Glykole: 

C2H4  +  HaO+'O  =  CaH^COHV 

In  entsprechender  Weise  entstehen  durch  Vereinigung  mit  unter- 
chloriger Säure  GlykolchlorhjOfr-ine : 

C2H4  +  CIOH  =  CaH^C^OH). 

4.  Durch  Einwirkung  wässeriger  Formaldehydlösung  auf  Aldehyde 
und  Eetone  bei  Gegenwart  von  Ealk  entstehen  unter  Wasseraustritt 
mehrwertige  Alkohole  (Tollens,  B.  27,  1087). 

Verhalten«     1.  Der  Wasserstoff  ist,  wie  bei  den  einwertigen 

Alkoholen,  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  oder  Natrium  durch 

diese  Metalle   ersetzbar   unter  Bildung   von   Älkoholaten,    z.  B.: 

^2H4<Crkvr    imd  C2H4<Cqtst   »  Mono-  Und  DinatriumglykoL 

2.  Durch  Behandeln  der  letzteren  Verbindungen  mit  Jodaltyl 
kann  das  Metall  gegen  neue  Alkoholradikale  ausgetauscht  werden, 
unter  Bildung  von  Äthern  des  Glpkols: 

C2H,(ONa)2  +  2C2H5J  =  2NaJ  +  C2H,(0C2H5)2. 

Glykoldiäthyläther 

Diese  Äther  sind  gegen  verseifende  Mittel  ebenso  beständig 

wie  die  Äther  der  einwertigen  Alkohole. 

3.  Durch  Säuren  entstehen  JEster,  und  zwar  entweder  neu- 
trale Ester  oder  Esteralkohole. 

Man  hezeichnet  die  Halogenwasserstoffester  der  Glykole  als  Chlor-, 
Brom-,  Jodhydrine,  z.B.  Glykolchlorhydrin,  C2H4Ci(OH),  Glykoldiohlor- 
kydrin,  G2H4CI2,  usw.  Die  durch  Halogenwasserstoff  entstehenden  Ester- 
alkohole, 2.  B.  Äthylenchlorhydrin,  können  auch  betrachtet  werden  als 
die  Monosuhstitutionsprodukte  der  einwertigen  Alkohole,  welche  direkt 
nicht  darstellbar  sind;  z.B.  C2H4Cl(OH)  =  Monochloräthyialkohol; 
desj^l%ichen  sind  die  neutralen  Halogenwasserstoffester  C2H4CI2  usw. 
nichts  anderes  als  Disubstitutionsprodukte  der  Paraffine. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  jg 
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4.  Die  Chlor-,  Brom-  und  Jodhydrine  bilden,  wie  die  Chlo- 
ride usw.  einwertiger  Alkohole,  die  Brücke  zur  Darstellung  der 
meisten  übrigen  Glykolderivate ;  so  geben  sie  mit  Kaliumsulf- 
hydrat schwefelhaltige  Glykole,  mit  Anmioniak  Amine  der  Glykole, 
mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  Sulfosäuren  derselben  usw. 
(s.  u.). 

5.  Durch  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  aus  Äthylenmono- 
chlorhydrin  mittels  Alkali  resultiert  ein  inneres  Anhydrid  (innerer 

Äther)  des  Glykols,  das  Äthylenoxyd,  |      >0  (s.  S.  228),  von 

dem  auch  Homologe  dargestellt  sind. 

6.  Durch  Wasserabspaltung  entstehen  aus  den  Glykolen 
hänfig  Aldehyde  .oder  Eetone ;  so  verwandelt  sich  Äthylenglykol  heim 
Erwärmen  mit  Ghlorzink  oder  mit  Wasq^r  auf  230^  in  Aldehyd.  Diese 
Beaktion  erklärt  man  durch  Annahme  einer  intermediären  Bildung 
von  ungesättigten  Alkoholen,  z.B.  CH2=0H(0H)  (8. 106),  welche  sich 
dann  in  die  isomeren  Aldehyde  oder  Eetone  umlagern. 

7.  Oxydationsprodukte  der  Glykole  s.  o.  und  S.  241. 


Methylen-  und  Äthylidenglykol:  siehe  Aldehyde. 

Äthylenglykol  (Äthandiol-1,2),  C^E^(OR)^  {Wurtz,  A.  KM), 
110),  wird  aus  Äthylenbromid  dargestellt  (s.  o.)  am  besten  mittels 
Kaliumacetat  und  Verseifung  des  gebildeten  Glykoldiacetats  durch 
kurzes  Kochen  mit  Methylalkohol,  der  1  bis  2  Proz.  Chlorwasser- 
stofE  enthält  (C.  1907,  I,  1314).  S.-P.  198o.  Eigenschaften  s.  o. 
Seine  FormelJ  ist  durch  die  Dampfdichtebestimmung  bestätigt 
worden.  Oxydationsmittel  führen  in  Glykolsäure  und  Oxalsäure 
über. 

PropylenglyJcole,  C3H6(0H)2.  a)  Trimethylenglykol  (Pro- 
pandiol-1,3),  ß-FrapylmglyM,  CH2(OH).CH2.CH2(OH),  dar- 
stellbar aus  Trimethylenbromid,  ist  ein  diprimäres  Glykol.  S.-P. 
216®.  Es  bildet  sich  aus  Glycerin  durch  Schizomycetengärung 
(B.  14,  2270). 

b)   a-Propylenglykol,    CH3.CH(0H).CHa(0H)    (Propan- 

diol-1,2).  Kann  analog  aus  Propylenbromid  gewonnen  werden, 
am  leichtesten  aber  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Natron- 
hydrat.    S.-P.  188®.     Wird  durch  Vergärung  optisch  ( — )  aktiv. 
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Weiter  sind  vier  Bntylenglykole,  diverse  Amylenglykole,  darunter 
Ptotamethylenglykol ,     OHaCOH) .  [0H2]8  .  OHsCOH)     (B.  40,   259S), 

Hexylenglykole  usw.   bekannt.     Unter   diesen    liefern   die    y  -  Glykole, 

deren  beide  Hydrozyle  in  y-StelluDjB^  befindlich  sind,  welche  also  die 

Gruppe 

~0  (0  H)-C-0-0  (O  H)- 

a    ß    y 

enthalten,  durch  Anhydridbildung  Verbindungen  der  Furanreihe  (vgl. 
B.  22,  2567),  und  stehen  zu  Thiophen  und  Pyrrol  in  näherer  Beziehung. 

Das  Plnakon,  (OH8)2  0(OHJ.O(OH)(OH8)2,  ein  Tetramethyh 
aihyUnglylcöl  (2, 3  -  Dimethyl  •  2, 3  -  Butandiol)  (Bildung  s.  S.  225),  ist 
wasserfrei  eine  kristallinische  Masse;  d'bar.  8eln  H^'drat  (-I-6H2O) 
bildet  große  quadratische  Tafeln  {nCvnl  =  Tafel).  Durch  Erwärmen 
loit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Pinakon  unter  Wasserabspal- 
tQDg  und  Umlagerung  ein  Keton,  das  Pinakolin  (s.  8. 171): 

CHjv  yCH3  CH3V   >p  yCHg  CHgv 

;o — o<       — ►       >c — c<:      — >  0H8-7C-00-CH3. 

OH  OH  0' 

Dieses  gibt  bei  der  Reduktion  einen  einwertigen  sekundären 
Alkohol,  den  PfnakoUnalkohol)  letzterer  durch  Entziehung  von  Wasser 
unter  erneuter  Umlagerung  und  Bäckbildung  des  symmetrischen 
Kohleostoffgerüstes  des  Pinakons  Tetramethyläthylen  („  Retro-ptnakolin' 
undagerung'^) : 

(CH8)3C.OO.CH8 ►  (OH3)30.CH(OH).CH3 >-(0H8)2  0:0(CH8)a. 

Vgl.  Tiffeneau,  C.  1908,  I,  113. 
Hezadecylenglykol,  G^eHs^Oa,  ist  paraffinähnlich. 
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Äthyläther.  Glykoläthyllther,  HO .  O2H4 . 0 .  CaHg,  und  Glykol- 
dilthylilfaery  G2H4(O.C2H5)2,  siud  sehr  angenehm  ätherisch  riechende 
^üssigkeiten,  die  um  etwa  70^  niedriger  als  Glykol  sieden. 

Säurederivate,  Ester.  Qlykolmonoacetat,  HO .  C2H4 . 0 .  O2H8O, 
und  (üykoldiacetat,  G2H4(O.GaH30)2,  sind  in  Wasser  leicht  lösliche, 
ein  wenig  niedriger  als  Glykol  siedende  Flüssigkeiten. 

Glykolchlorhydriiiy  Monochloräthylalkohöly  Cl .  CH2 .  CH2 .  OH, 
entsteht  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  erhitztes  Glykol 
(B.  16,  1407)  oder  auch  nach  Bildungsweise  3  und  ist  eine  mit 
Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Sein  Siedepunkt,  130®,  weicht  in 
gleicher  Eichtung  von  dem  des  zugehörigen  Alkohols  ab,  wie  der 
des  Chloräthyls  von  dem  des  gewöhnlichen  Alkohols. 

(Hykoibromhydrin,  Br.G2H4.OH,  und  Qlykoljodhydrin,  J.GjHa.OH, 

sind  analog;  letzteres  zersetzt  sich  beim  Destillieren. 

15* 
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Qlykolschwefelsäiire,  HO.C2H4.O.8O3H,  ist  ein  Schwefelsäure- 
ester des  Glykols  und  somit  der  Äthylschwefelsäure  im  Verhalten 
ganz  ähnlich. 

Glykoldinitrat ,  €2114(0.  N02)2,  der  Salpetersäureester  des 
Glykols,  entsteht  aus  Glykol  und  Salpetersäure  +  Schwefelsäure. 

Es  ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  gelbliche  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erhitzen  explodiert;  bei  der  Verseif ung  durch  Alkalien  ent- 
stehen neben  Nitrit  (vgl.  S.  120)  Oxydationsprodukte  des  Glykols 
(B.  40,  4192).  Die  Bildung  von  solchen  Salpetersäureestern  ist 
für  die  mehrwertigen  Alkohole  charakteristisch  (s.  Glycerin,  S.  237). 

Äthylencyanid,  C2H4(CN)2,  entsteht  durch  Behandeln  von 
Äthylenbromid  mit  Cyankalium.  Es  bildet  eine  kristallinische 
Masse,  welche  durch  Verseif  ung  in  Bernsteinsäure,  C2H4(C02H)2, 
übergeht  und  daher  als  deren  Nitril  bezeichnet  werden  kann.  Nas- 
zierender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Butylendiamin,  C4H8(NH2)a 
(s.  S.  230). 

Analog  liefert  Äthylenchlorhydi'in  mit  Cyankalium 

Athylencyanhydrin,  CH2(0H).CH2.CN  (3-Propanolnitril), 

welches  wieder  die  Eigenschaften  eines  Säurenitrils  besitzt  (s.  Milch- 
säure). Isomer  ist  das  Äthylidencyanhy drin,  CH3.CH(0H).CN, 
das  Cyanwasserstoff-Additionsprodukt  des  Aldehyds  (s.  S.  1Ö7). 

Anhydride,  Äthylenoxyd,  CgH^O  {Wurtz)^  entsteht  durch 
Destillation  von  Glykolchlorhydrin  mit  Kalilauge.  Ist  eine  bei 
12,5®  siedende,  ätherisch  riechende,  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
spez.  Gew.  <C1>  die  sich  mit  Wasser  mischt  und  damit  allmähHch 
zu  Athylenglykol  vereinigt.  Desgleichen  verbindet  es  sich  mit 
Säuren  zu  Chlorhydrinen  bzw.  Monoestern  des  Glykols.  Diese 
Verwandtschaft  zu  Säuren  ist  so  stark,  daß  es  sich  ähnlich  wie 
eine  Base  verhält,  d.  h.  die  Hydrate  der  Schwermetalle  aus  ihren 
Salzen  fällt.  Lagert  sich  bei  hohem  Erhitzen,  besonders  in  Gegen- 
wart von  geglühter  Tonerde,  in  den  isomeren  Acetaldehyd  um. 

Mit  Glykol  vereinigt  sich  das  Äthylenoxyd  zu  den  sogenannten 
Polyglykolen,  z.  B.  DIäthylenglykoi,  02H4(OH)-O-C2H4(OH). 

Acetoncyanhydrin,  (CH3)2C(OH).CN  (s.  S.168). 

Thioalkohole  und  Sulfide  der  Glykolreihe  existieren,  z.  B.: 
Äfliylenmercaptan  (Äthandithlol-1,2),  02H4(SH)2,  und  Monothio- 

glykol,  C2H4(OH)(SH),     Höhere  Thioglykole  9.  B.  43,  4568. 
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können  sich  vom  Glykol  entweder  durch  einmaligen   oder  zwei- 
maligen Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Amid  ableiten: 


OH  p  „  NHa 


Oxäthylamin  Äthylendiamln 

In  ersterem  Falle  entstehen  einwertige^  sauerstoffhaltige  (pri- 
märe) Amine,  welche  gleichzeitig  noch  Alkoholcharakter  besitzen, 
in  letzterem  zweiwertige,  sauerstofffreie ,  dem  Äthylamin  völlig 
analoge  (primäre)  Basen,  „Diamine".  Man  kann  diese  Verbin- 
dungen natürlich  auch  von  einem  bzw.  zwei  Molekülen  Ammoniak 
durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  (CH2.CH2.OH)'  =  „Ox- 
äthyl"  oder  „Äthylol"  bzw.  gegen  (CH2.CH2)"  ableiten: 

NH2 .  CHa .  CH2 .  OH  NHa .  CHg .  CHj .  NHg. 

Letztere  Anschauungsweise  läßt  auch  die  Existenz  von 
sekundären  und  tertiären  Basen,  z.  B.  von 

NH(CHa  .  CHa .  0H)2         N(CH2 .  CHj .  0H)3 , 
Di-  und  Trioxäthylamin 

/C/Ma  .  Ollav  yCHa  •  CHjn. 

.,  ^.  >NH  N^CHa .  CHa^N, 

^CHa .  CHa^  ^CHa  .  CHa'^ 

Di-  und  Triäthylendiamin 

femer  von  quaternären  Ammoniumbasen ,   auch  solchen,  die 
noch  einwertige  Alkoholradikale  enthalten,  voraussehen,  z.  B. : 

N(CHa.CHa.OH)(CH8)8.0H  (ChoHn). 

Derartige  Basen  existieren.  Sie  zeigen,  je  nach  ihrer  Kon- 
stitution, das  Verhalten  von  primären,  sekundären  usw.  Aminen, 
bzw.  von  Ammoniumbasen.  Demgemäß  vermag  z.  B.  Äthylen- 
diamln sowohl  mit  den  Halogen  Verbindungen  der  einwertigen 
Alkoholradikale,  als  auch  mit  Äthylenbromid  (s.  u.)  zu  reagieren. 

Die  sauerstoffhaltigen  Basen  Oxäthylamin  usw.  nennt  man 
ytOxyalkylbasen"^  oder  „Hydramine^, 

Werden  endlich  in  einem  Molekül  Ammoniak  zwei  Wasser- 
stoffatome durch  das  zweiwertige  Alkoholradikal  ersetzt,  so  ent- 
stehen die  ^Imine^,  z.  B.  Pentamethylenimin,  (CHa)6NH. 
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Die  BildttOgSweisen  sind  meist  analog  denjenigen  der  ein- 
wertigen Alkoholbasen: 

1.  Durch  Erhitzen  von  Äthylenbromid  usw.  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  auf  100^  {A,W,  Hof  mann): 

C2H4Br2  +  2NH8  =  NHa.C^H^  .NH^  +  2HBr; 
NHa .  C,H4 .  NHa  +  CaH^Bra  =  NH  (CaHJa  NH  +  2  HBr. 

Die  gleichzeitig  entstehenden  primären,  sekundären  und  tertiären 
Basen  kann  man  durch  fraktionierte  Destillation  trennen. 

In  analoger  Weise  erhält  man  bei  Anwendung  von  Athylenchlor- 
hydrin  usw.  die  Oxyalkylbasen  (s. o.),  z.B.: 

HO.CaH4.Cl  +  NHj  =  HO.C2H4.NHa  +  HCl. 

Mit  Trimethylamln  liefert  das  Äthylenchlorhydrin  das  salzsaore 
Balz  des  Cholins. 

2.  Aus  den  Nitrilen,  CnH2n(CN)a,  entstehen  durch  Re- 
duktion, am  besten  mit  metallischem  Natrium  in  heißer  alko- 
holischer Lösung,  primäre  Diamine  (Ladenhur g) : 

C2H4(CN)a  +  8H  =  C2H4(CH2.NHa)a  =  C4H8(NHa)2. 
Äthylencyanid  Butylendiamin 

3.  Aus  Dicarbonsäuren  durch  Ersatz  der  Carbozyl-  durch  Amino- 
gruppen  nach  Curtius  (s.  S.  135  und  222)i 

4.  Durch  direkte  Vereinigung  von  Ammoniak  mit  1,  2  oder 
3  Mol.  Äthylenoxyd  entstehen  Oxätbylamine  (Wurtz),  z.  B.: 

C2H4O  +  NH8>=  HO.  Ca H4. NHa. 

Mit  Trimethylamln  liefert  Äthylenoxyd  das  Cholin: 

CaH40  +  HaO  +  N{CH3)3  =  HO.  CaH4.N(CH3)3.  OH. 

Verhalten.  Die  primären  Diamine  sind  starke,  zweisäurige 
Basen  (vgl.  Z.  physikal.  Ch.  13,  308).  Mit  Wasser  bilden  einige 
Diamine  konstant  siedende  Hydrate,  die  erst  durch  längeres  Er- 
hitzen mit  Ätznatron  oder  durch  Natrium  in  die  wasserfreien 
Basen  übergehen. 

Zum  Nachweis  und  zur  Isolierung  dienen  die  schwer  löslichen, 
gut  kristallisierenden  Dibenzoylderivate,  z.B.  CaH4(NH  .  CO  .  CeHs)), 
die  beim  Schütteln  mit  Benzoylchorid  (Kap.  XXV,  A,  l)  in  alkalischer 
Lösung  sich  abscheiden  (B.  21,  2745). 


Methylendiamin ,  N  Ha.  C  Ha.  NHa,  nur  in  wässeriger  Lösung  be- 
kannt, zerfällt  sehr  leicht  in  CHaO  +  2NH3  (A.  343,  306). 

Äthylendiamin  (1,  2-Diaminoäthan),NHa .  CHa  .  OHa  .  NHa,  ist  eine 
farblose,  unzersetzt  destillierbare  Flüssigkeit  von  ammoniakähnlichem 
Geruch;  S.-P.  116,5<>. 
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Äfhyleidmin,  früher  als  Yinylamin  aufgefaßt;  B.  32,  2036. 

Trimefliylendiaiiiiiiy  NH2.[OHa]8.NH2,  s.  B.17,  1799.  Liefert  bei 
Abspaltung  von  Ammoniak  Trimethylenimin ,  [CH2]8>'NH  (Propan- 
imin),  eine  piperidinälinliche  Flüssigkeit  vom  8.-P.  63^.    (B.  32,  2031.) 

Tetrameth^endiainin  (l ,  4-Diaminobutan),  Putresctn,  Butylendiamin, 
NHj.  [CH2]4.  NH2,  entsteht  nach  Bildungsweise  2  aus  Athylencyanid 
und  ferner,  z.  B.  bei  der  Fäulnis  von  Ornithin  und  Fleisch,  auch  aus 
Pyrrol  (s.  Kap.  XXXIII,  A). 

Tetramethyltetramethylendiamin,  (CH8)2N.  [CH2]4.N(CH3)2,  findet 
sich  neben  anderen  Alkaloiden  (s.  Kap.  XXXIX)  in  Hyoscyamus  muticns 
(B.40,  3869);  die  zugehörige  Ammoniumbase, 

HO  .  (CH3)8N .  [CH2]4  .  N(CH3)3  .  OH, 
zerfällt  beim  Destillieren  in  Wasser,  Trimethylamin  und  Divinyl  (s.  8.  73). 

Pentamethylendiiiinin,  NH2.LOH2J5.NH2,  Cadaverin,  entsteht  aus 
Cysin  durch  Fäulnis  und  synthetisch  z.B.  aus  1, 5 -Dichlor  pen  tan 
(8.8.84)  mit  Ammoniak  (B.  37,  3583).  Farblose,  sirupöse,  in  der 
Kälte  kristallisierende  Flüssigkeit  von  sehr  ausgesprochenem  8perma- 
nnd  Piperidingeruch.  Ist  von  besonderem  Interesse,  weil  es  als  (T-Diamin 
durch  Ammoniak abspaltung  synthetisch  Piperidin,  C5H11N,  liefert. 

Hexamethylendiaiiiin,  NH2 .  [0H2]6 .  NH2,  u.  a.  aus  dem  N-Benzoyl- 
Derivat  des  £-Chloramylamins  (s.  u.),  (CeHs  .  CO)  .  NH  .  [CH2J5 .  Ol  (aus 
Piperidin,  Kap.  XXXVI,  B,  1),  durch  Austausch  des  Chlors  gegen  Cyan, 
Reduktion  und  Abspaltung  des  Benzoyls  (v.  Braun,  B.  38,  2203). 

Heptamethylendiamin,  NH2.CCH2I7.NH2,  durch  Beduktion  von 
Pentamethylendicyanid  (aus  1 , 5-Dichlorpentan  und  Oyankalium). 

DiSthylendiamiti,  C4H10N2,  bildet  zerfiießliche  Kristalle.  Ist  iden- 
tisch mit  Piper azin  (s.  d.)   und  besitzt  daher  die  Konstitutionsformel 

C2H4<SS>'C2H4;  d.h.eine  „ringförmige  Ätomhmdung'^{Ä.W,  Hofmann, 

B.  23,  3297). 

Ozäthylamin  (Äthylolamin),  HO  .  OHg  .  OHj .  NH2,  und  Diozäthyl- 
imiii  und  Trioxätl^lamin  (s.  a.  Knorr,  B.  30,  909,  1492;  32,  729)  sind 
farblose,  stark  basische  Öle,  durch  Destillation  trennbar.  Ersteres 
wird  auch  Aminoäthylalkohol  genannt;  das  innere  Anhydrid  des 
zweiten  ist  das  Morph ol in  (s.  Kap.  XXXVII,  A). 

Bromäthylamin,  Br  .  OH2  .  OH2  .  NH2,  und  Dibromdüthylamin, 
(Br.CH2  .  CH2)2NH,  sind  die  diesen  , Alkoholen"  entsprechenden  Brom- 
hydrine  (vgl.  B.21,  566;  22,  1139;  30,  809). 

Methylaminoathylalkohol,  CH3  .  NH  .  CH2  .  CHg  .  OH,  Dimethyl- 
iminoäthylalkohol,  (CH3)2N.CH2.  CH2  .OH,  und  Dimethylaminoäthyl- 
Ittier,  (CH3)2N .  CH2  .  CH2  .  O  .  C2H5,  sind  8paltungsprodukte  von  Deri- 
vaten des  Thebaiijs  und  Morphins  (s.  Kap.  XXXIX,  B)  und  auch 
synthetisch  dargestellt  (B.  31,  1069;  34,  3482;  37,  8504). 

(f-Chlorbntylamin  und  e-Chloramylamin:  B.  24,  3231;  25,  415. 

C-Chlorhezylamiti  und  rz-Chlorheptylamin:  B.  38,  2340. 

Cholin,  OxäthyUrirnethylavnmoniunihydroxyd ,  Bilineurin^ 
H0.CH2.CH2.N(CH8)3.OH  (Strecker),  findet  sich  in  der  Galle 
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(jroAiJ),  im  Hirn  und  Eidotter  usw.  und  ist  darin,  gebunden  an  Fett- 
säuren und  Glycerinphosphorsäure,  als  Lecithin  (s.  Eap.  XLI,  B) 
enthalten.  Aus  dem  Sinapin  (s.  Kap.  XXXIX,  E)  entsteht  es  durch 
Kochen  mit  Alkalien  („Sinkalin").  Findet  sich  ferner  in  der 
Heringslake,  im  Hopfen  und  im  Bier,  in  vielen  Pilzen,  in  den  Samen 
von  Strophantusarten  usw.  Schwierig  kristallisierende,  an  der 
Luft  zerfließliche  und  Kohlensäure  anziehende,  starke  Base.  Das 
Salzsäure  Salz  hat  die  Formel  HO .  C2H4 .  N(CHs)sCl.  Nicht  giftig. 

Durch  Oxydation  mit  konzentrierter  Salpetersäure  entsteht  das 
MttSCarin,   CgHijOsN,   früher  als  (HO)aCH.  CH2.N{CH3)8.0H 

betrachtet  (vgl.   B.  27,    166),   eine   äußerst   giftige    Base,    welche   im 

Fliegenschwamm,  Agarions  muscarius,  enthalten  ist. 

Durch  Uherführung  des  Cholins  mittels  Jodwasserstoff  in  das 
Jodid,  J.C2H4  .N(CH3)3J,  und  Behandlung  des  letzteren  mit 
feuchtem  Silberoxyd,  ferner  durch  Fäulnis  des  Cholins  entsteht 

Neiirin,  Vwyltrimethylammoniumhydroxyd, 
CH2:CH.N(CH3)3.0H  U.  W, Hofmann)  (vsvqov,  Nerv),  mit  dem 
ungesättigten  Eadikal  „Yinyl",  eine  dem  Cholin  sehr  ähnliche,  auch 
aus  der  Gehirnsubstanz  darstellbare,  nur  in  Lösung  bekannte  Base 
von  sehr  giftigen  Eigenschaften.  Es  ist  in  Cholin  überführbar; 
hierüber,  sowie  über  Derivate  s.  z.B.  A.  267,  249;  268,  143,  152. 

Viele  dieser  mehrwertigen  Basen  sind  bei  der  Eiweißfäulnis  und 
in  Leichen  aufgefunden  und  als  Ptoma'ine  bzw.  Toxine  bezeichnet 
worden  (vgl.  z.B.  B.  19,  2585  und  Eiweißkörper). 

Verwandt  mit  Cholin  und  Neurin  ist  das  Betain  (s.  Kap.  IX,  A)^ 
das  auch  Oxyneurin  genannt  wird  und  u.  a.  aus  Cholin  durch  Oxy* 
dation  entsteht. 

Schwefelsäure  -  und  Schwefligsäure  -  Derivate  des  Olykols* 

Methandlsnlfosäure,  Methionsäure,  CH2(S03H)2  (Nadeln).  Dar- 
stellbar z.  B.  aus  Acetylen  und  rauchender  Schwefelsäure,  welche  sich 
zunächst  zu  Acetaldehyddisulfosäure,  OCH.  CH(S03H)2,  vereinigen, 
die  mittels  Kalk  in  Ameisensäure  und  Methionsäure  zerfällt. 

Ozymethylsalfosäure,  CH2(OH)(S03H)  (schwer  kristallisierbar). 
Beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  beständig  (Unterschied  von 
Formaldehydbisulfit;  s.  S.  156  u.  160). 

Oxyathylsttlfosäure,  Isäthionsäure,  HO  .  CH2 .  CH2 .  SO3H. 

Durch  Behandeln  von  Alkohol  mit  Schwefelsäureanhydrid,  auch 
durch  direkte  Vereinigung  des  letzteren  mit  Äthylen  entsteht  Carbji- 
Sttlfat,  C2H40eS2,  eine  zerfließliche,  kristallinische  Masse,  die  sich  mit 
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Wasser  sogleich  verbindet  zn  Athiomäure  (s.  u.).  Letztere  geht  durch 
Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Schwefelsäure  und  IsäthioDsäure  über. 

Die  Isäthionsäure  ist  isomer  mit  der  Athylschwefelsäure,  von  ihr 
ib&r  scharf  durch  ihre  Nichtverseif barkeit  unterschieden.  Sie  entsteht 
auch  durch  Oxydation  von  Monothioäthylenglykol,  HO.CH2.OH2.SH, 
mit  Salpetersäure,  ist  daher  eine  Sulfosäure  (s.  S.  127).  Dicke  Flüssig- 
keit, welche  zu  einer  strahlig -kristallinischen  Masse  erstarren  kann. 
Bildet  beständige  Salze,  auch  einen  Athylenter  usw. 

Durch  Behandeln  nut  Phosphorpentachlorid  entsteht  das  Chlorid, 
Ol .  GH2 .  CH2  .  SO2  .  Ol.  Dieses  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  Chloräthyl* 
snlf osäore )  Ol.OH2.OH2.SO3H.  Durch  Umsetzung  mit  Ammoniak 
entsteht  hieraus  (Kolbe)  das 

Tattrin,  C3H7OSNS  {Gmelin\  welches  in  der  Galle  der  Ochsen 
und  vieler  anderer  Tiere  (verbunden  mit  Cholsäure,  als  Taurochol- 
säure),  auch  in  den  Nieren,  den  Lungen  usw.  sich  findet.  Große 
monokline  Prismen,  in  Alkohol  unlöslich,  in  heißem  Wasser  leicht 
löslich;  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen.  Es  hat  nach  obiger 
Bildungs weise  die  Konstitution  NH2  .  CH2  .  CH2  .  SOsH  (Amino- 
äthansulfosäure).  Dementsprechend  vereinigt  es  in  sich  die 
Eigenschaften  eines  primären  Amins  und  einer  Sulfosäure,  ist 
daher  zugleich  Base  und  Säure;  da  aber  die  Amid-  und  die  Sulfo- 
gnippe  im  Molekül  sich  gegenseitig  teilweise  neutralisieren,  so 
zeigt  Taurin  neutrale  Reaktion.  Es  vermag  mit  Alkalien  un-^ 
beständige  Salze  zu  bilden,  hingegen  nicht  mit  Säuren.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  es  als  primäres  Amin  in  Isäthionsäure  über- 
geführt. Als  Sulfosäure  wird  es  beim  Kochen  mit  Alkalien  und 
Säuren  nicht  verändert. 

Homologe  des  Taurin s  sind  synthetisch  dargestellt. 

Äthionsänre  (s.  o.)  ist  der  saure  Schwefelsäureester  der  Isäthion- 
säure, worin  diese  als  Alkohol  fungiert;  zweibasiche  Säure.  Ihr 
Anhydrid  ist  das  oben  genannte  Oarbylsulfat : 

CHa.O.SOgv^    HoO      OH2.O.SO3H    HaO       OHg.OH 

I  yo >   I  >    I  -f-  SO4H2. 

CHa SO2/  OHa.SOgH  CH2.SO3H 

Oarbylsulfat  Athionsäure  Isäthionsäure 

B.  Dreiwertige  Alkohole. 

Dreiwertig  sind  solche  Alkohole,  welche  mit  einer  einbasischen 
Säure  drei  Eeihen  von  Estern  zu  bilden  vermögen,  derart,  daß 
sie  zur  Bildung  des  neutralen  Esters  drei  Moleküle  einer  solchen 
Säure  erfordern. 


234  Vm.    Mehrwertige  Alkohole. 

Man  hat  in  ihnen  drei  Hydroxyle  anzunehmen,  so  daß  ihr 
chemischer  Charakter  bedingt  ist  dadurch,  daß  entweder  nur  ein 
oder  zwei  oder  schließlich  alle  drei  Hydroxyle  unter  Bildung  von 
Äthern,  Estern,  Aminen  usw.  in  Reaktion  treten. 

So  existieren  z.B.  folgende  drei  Essigsäureglycerinester : 

^«^1(0 .  CaHjO)  ^»^1(0.  C2H8  0)2  CsHgCO.  C2H80)s. 

Monoacetin  Diacetin  Triacetin 

Auch  sind  wieder,  wie  schon  bei  den  zweiwertigen  Alkoholen, 
Verbindungen  bekannt,  welche  an  Stelle  von  Hydroxyl  mehrere 
verschiedene  Substituenten  enthalten. 

Die  dreiwertigen  Alkohole  sind  farblose,  dicke,  in  Wasser 
meistens  leicht  lösliche  Flüssigkeiten  von  süßem  Geschmack  und 
hohem  Siedepunkt,  Außer  Glycerin  kennt  man  manche  ihm  ähn- 
liche, kohlenstoJSreichere  Alkohole  dieser  Klasse,  z.  B.  Pentaglycerin, 
CH3  ♦C[CH2 .  0Ilj8» 

Hingegen  sind  dreiwertige  Alkohole  mit  einem  oder  zwei 
Kohlenstoffatomen  nicht  bekannt,  in  Übereinstimmung  mit 
dem  S.  154  und  224  Dargelegten;  ein  KohlenstoiSatom  bindet  also 
nur  je  ein  Hydroxyl.  Derivate  solcher  Alkohole  sind  Orthoameisen- 

säureesfer  (S.  177)  und 

Orthoessigslareester,  CH3.0(OCaHg)3  (flüssig). 

Glycerin  (Propantriol),  Ölsüß,  C3H5(OH)3  (Scheele  1779,¥oTme\ 
festgestellt:  Pelouze  1836,  Konstitution:  BeHhelot  und  Wurtz), 

Synthese:  Aus  Essigsäure  (s.  S.  186)  durch  folgende 
Zwischenstufen : 

Aceton  (s.  S.  170),  Eeduktion  zu  Isopropylalkohol ,  Umwandlung 
in  Propylen  mittels  Ohiorzink,  Addition  von  Chlor,  Erhitzen  des 
gehildeten  Propylendichlorids  mit  Chlorjod  und  Zersetzung  des  so 
erhaltenen  Glyceryltrichlorids  mit  Wasser  bei  180°  (Friedel  und  Suva, 
C.  r.  74,  805;  76,  1594): 

CH3  CH3  CH3  OH3  CH2CI  OH2OH 

I          Ho      I                                I            Clo        I                  CIJ      I              3  HoO      I  „ 

CO  — ^  CHOH :^  CH -^  CHCl  >  CHCl  ^  CHOH 

I  I  -^2^     II  i  I  I         _ 

CH3  CH3  CH2  OH2CI  CHaOl  OHgOH 

Eine  andere  Totalsynthese  des  Glycerins  s.  Filoty,  B.  30,  3161. 

Die  Konstitution  des  Glycerins  folgt  aus  diesen  Synthesen  wie 
aus  seiner  Beziehung  zur  Tartronsäure  (s.  Kap.  X,  C);  die  drei 
Hydroxyle  sind  auf  die  drei  Kohlen stojffatome  verteilt. 
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Glycerin  entsteht  ferner  durcli  Oxydation  des  Allylalkohols 
mit  KaUumpermanganat. 

Yarkommen,  Als  Ester  höherer  Fettsäuren  in  den  Fetten 
und  ölen,  bei  der  alkoholischen  Gärung  des  Zuckers  (s.  S.  99)  und 
in  geringer  Menge  im  Blut. 

Darstellung,  Zur  Darstellung  des  Glycerins  werden  die  Fette 
oder  Öle  (S.  237),  namentlich  Olivenöl,  durch  überhitzten  Wasser- 
dampf, oder  durch  Erhitzen  mit  Kalk  und  Wasser  (Milly),  oder 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  oder  durch  das  Ferment  des 
Eicinussamens  in  saurer  Lösung  bei  40^  verseift  (S.  93  u.  238). 
Bas  Glycerin  wird  mit  überhitztem  Wasserdampf  überdestilliert 
und  durch  partielle  Kondensation  der  Dämpfe  unter  Anwendung 
von  Tierkohle  gewonnen. 

Eigenschaften,  Dicker,  farbloser  Sirup  von  rein  süßem 
Geschmack  (daher  der  Name;  yXvxsQog,  süß).  Spez.  Gew.  1,27. 
Erstarrt  in  starker  Kälte  zu  kandiszuckerartigen  Kristallen  vom 
Sm.-P. +17^  Siedet  bei  290^  ist  aber  in  unreinem  Zustande 
nur  im  luftverdünnten  Räume  unz^rsetzt  destillierbar;  S.-P.,2  170®. 
Sehr  hygroskopisch;  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem 
Verhältnisse.     In  Äther  ist  es  unlöslich. 

Verwendung,  Bei  der  Fabrikation  von  Likören,  Fruchtkonserven 
(KuDstwein  usw.);  zu  nicht  trocknenden  Stempelfarben,  zu  Seifen;  mit 
Leim  gemischt  zu  Bachdruckerwalzen;  äußerlich  als  Heilmittel;  zumal 
aber  zar  Nitroglycenndarstellong  und  in  der  Farbenindustrie. 

Verhalten:  1.  Bildet  mit  Alkalien  und  anderen  Metallhydroxyden 
lösliche,  leicht  rückwärts  zersetzbare  Alkoholate. 

2.  Gibt  durch  Austausch  derHydroxylwaRserstoffatome  gegen  Alkyl 
Äther,  z.B.  Monoäthylin,  OgHgCOHiiaCOCaHß),  und  Triäthylin, 
C3H5(OC2H5)3,  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten. 

3.  Bildet  als  Alkohol  die  mannigfaltigsten  Ester;  so  mit 
Schwefelsäure  die  leicht  verseif  bare  Glycerinschwefelsäure, 
C3H5(0H)2(O.SO3H);  mit  Phosphorsäure  die  Glycerinphos- 
phorsäure,  CsH5(OH)2(0  .POgHa);  mit  Salpetersäure  das  Nitro- 
glycerin (s.  S.  237);  mit  Salzsäure  die  Chlorhydrine ;  mit  den 
höheren  Fettsäuren  die  Fette  (s.  S.  237). 

Verhalten  gegen  Jod  und  Phosphor  s.  8.  82. 

4.  Liefert  durch  Austausch  von  OH  gegen  SH  bzw.  NH2  Ver- 
bindungen von  Mercaptan-  bzw.  Amincharakter. 
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5.  Liefert  durch  Abspaltung  voa  2  Mol.  Wasser  Acrolein  (s.  8. 162); 
von  1  Mol.  Wasser  (indirekt)  Glycid,  C3H5O.OH  (s.u.). 

6.  Oxydation  führt  je  nach  den  Bedingungen  zu  Glycerin- 
aldefayd,  Dioxyaceton,  Glycerinsäure,  Tartronsäure,  Mesoxalsäure,  Oxal- 
säure, Weinsäure,  Blausäure,  Essigsäure,  Ameisensäure.  Halogene  oxy- 
dieren,  substituieren  nicht.     Über  Autoxydation  s.  B.  43,  763. 

7.  Durch  gewisse  Spaltpilzgärungen  liefert  es  Normalbutyl- 
alkohol  und  Buttersäure  (B.  41,  1410). 

Nachweis:  1.  Durch  Acroleingeruch  beim  Erwärmen  mit  saurem 
Kaliumsulfat,  2.  Als  Tribenzoat,  CgHgCO  .  CO  .  C6Hß)3,  Sm.-P.  76^ 
in  alkalischer  Lösung  mit  Benzoylchlorid. 
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Chlorhydrine  (Chlorwasserstoffester).  Durch  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  entstehen  Mono-  und  Di-,  daraus  durch  Phosphor- 
pentachlorid  das  Tlichlorhydrill.  Die  beiden  ersteren  existieren 
in  je  zwei  isomeren  Modifikationen. 

Das  a-Monochlorhydrin,  CH2(0H).CH(0H).  CHaCI  (3-Chlor- 
propandiol-1,2),  entsteht  auch  aus  Epichlorhydrin  und  Wasser;  ff,a'-Di- 
chlorhydrin,  CH2OI.  OH(OH) .  CH2CI,  aus  Epichlorhydrin  und 
Salzsäure;  ^-Monochlorhydrin,  CHaCOH).  CHCl .  CHaCOH),  und 
a,/5-Dichlorhydrin,  CH2(OH).CHC1.0H2C1,  aus  Allylalkohol  durch 
Addition  von  unterchloriger  Säure  bzw.  Chlor. 

Die  Chlorhydrine  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht, 
in  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche,  niedriger  als  Glycerin  siedende 
Flüssigkeiten.  Sie  können  auch  als  gechlorte  Propylenglykole  bzw. 
Propylalkohole  (das  Trichlorhydrin,  C3H5CI3,  als  dreifach  gechlortes 
Propan,  s.  S.  86)  aufgefaßt  werden,  und  werden  durch  Rückwärts- 
substitution demnach  in  die  entsprechenden  chlorfreien  Alkohole 
(bzw.  Propan)  verwandelt. 

Glycidverhindungen,  Durch  Wasseraustritt  leitet  sich  aus 
dem  Glycerin  eine  Verbindung  ab,  welche  die  Eigenschaften  des 
Äthylenoxyds  und  eines  einwertigen  Alkohols  in  sich  vereinigt, 

das  Glycid,  CHa^^— -^CH-CHa.OH,  =  CsHßO.OH. 

Man  erhält  dasselbe  z.  B.  aus  « -  Monoohlorhydrln  durch  Ab* 
Spaltung  von  Chlorwasserstoff  mittels  alkoholischem  Kali  (so  wie 
Äthylenoxyd  aus  Äthylenchlorhydrin).  Farblose,  bei  162®  siedende, 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  mischbare  Flüssigkeit,  welche  sich  mit 
Wasser  wieder  zu  Glycerin,  mit  Chlorwasserstoff  zu  Chlorhydrin  ver- 
einigt und  als  Alkohol  Äther,  Ester  (Glycidester)  usw.  bildet.  Reduziert 
ammoniakalische  Silberlösung.    Sein  Cblorwasserstoffester  ist  das 
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Epichlorhydrilly  CsHsO  .  Ol,  eine  in  Wasser  unlösliche,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  Chlorofomigeruch,  S,-P.  117^  welche  aus  den 
beiden  Dichlorhydrinen  durch  Chlorwasserstoff abspaltung  entsteht  und 
wieder  Chlorwasserstoff  usw.  zu  addieren  vermag. 

Sälpdersäureester.  Nitroglycerin,  Trinürin,  C3H6(O.N0.2)8. 
Entsteht  aus  Glycerin  durch  Behandeln  mit  einem  kalten  Gemisch 
von  konzentrierter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Es  ist  ein 
farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Öl  von  süßem,  brennend  gewürz- 
haftem Geschmack.  Giftig.  Spez.  Gew.  1,6.  In  der  Kälte  fest; 
zwei  Modifikationen  vom  Sm.-P.  2,2«  (lab.)  und  Sm.-P.  12,2«  (stak). 
Verbrennt  ohne  Explosion,  explodiert  aber  bei  raschem  Erhitzen, 
wie  durch  Schlag  oder  Stoß  mit  furchtbarer  Heftigkeit  (Nobeh 
Sprengöl).  In  Kieselgur  aufgesaugt  (3:1)  bildet  es  den  Dynamit 
{Nobel  1867),  der  gegen  Stoß  usw.  unempfindlich  ist,  durch  Knall- 
quecksilber aber  aufs  heftigste  explodiert.  Eine  gummiartige 
Mischung  von  Nitroglycerin  mit  etwa  7  Proz.  CoUodiumwoUe 
(s. Kap. XIV, E)  ist  die  Sprenggelatine,  während  die  Gelatine- 
dynamit e  außerdem  Zusätze  von  Salpeter  u.  dgl.  enthalten  (vgl. 
E,37,  268). 

Die  theoretisch  möglichen  Glycerindinitrate  (a,  a'-  und  n,  ß-)  und 
%Gerinmonoiiitrate  («-  und  ß-)  sind  gleichfalls  bekannt  (Will,  B.  41, 
1107).  —  Durch  Alkalien  wird  Nitroglycerin  verseift;  dabei  entstehen 
aber,  ähnlich  den  Nitraten,  ein-  und  zweiwertige  Alkohole  (s.  S.  120 
o.  228),  u.  a.  Nitrit  und  Oxydationsprodukte  des  Glycerins  (B.  43,  1421). 

(Byceriiiphosphorsftiire,  C3H6(OH)2(O.P03H2).    Die  Ca-  und  Fe- 

8alze  dieser  Säure  sollen   den  Stoffwechsel  günstig  beeinflussen,  was 
"Wegen  der  Verwandtschaft  mit  Lecithin  (s.Kap.XLl,  B)  von  Interesse  ist. 

Ester  organischer  Säuren.  Monoformin,  C3H5(OH)2(0  .  CHO) 
(a.  8.184)  ist  eine  ölige,  in  Wasser  Jösliche,  leicht  verseif  bare  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erhitzen  Allylalkohol  (s.  S.  106)  liefert. 

Die  Acetine,  z.B.  Diacetin,  C3H5(OH)(O.C2H3  0)2,  sind  hoch- 
siedende, in  Wasser  und  Äther  lösliche  Flüssigkeiten,  die  synthetisch 
«rhaltbar  sind  und  technische  Verwendung  zum  Lösen  aufzudruckender 
basischer  Farbstoffe  finden. 

Mono- und  Dipalmitin,  C3H6(OH)2(O.Ci6H3iO)  usw.,  sind 
synthetisch  darstellbare,  feste  Massen. 

Fette  und  öle«  Die  meisten  tierischen  und  pflanzlichen 
Fette  und  Öle  (Talg,  Schmalz,  Butter,  Palmöl,  Olivenöl,  Robben- 
tran usw.)  bestehen  fast  ausschließlich  aus   einem   Gemisch   der 
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Glycerinester  der  Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Ölsäure  (Ckevretd 
1811),  nämlich: 

Palmitin  (Tripalmitin),  C«  Hg  (0 .  Ci «  Hgi  0)3 ; 
Stearin  (Tristearin),  Cs £[5(0.  €182350)3,  und 
Olein  (Triolein),  C3H,(0 .  Ci8H830)3. 

Das  Tripalmitin,  besonders  aus  Palmöl  darstellbar,  bildet, 
wie  das  Tristearin ,  perlmutterglänzende  Blättchen;  hingegen  ist 
das  Triole7n,  CgHsCO.  Ci8H880)3,  der  Hauptbestandteil  des  Oliven- 
öls, ein  erst  bei  — ,6®  erstarrendes  öl.  Von  dem  Mischungsver- 
hältnis dieser  drei  Hauptbestandteile  hängt  der  Aggregatzustand 
der  Fette  und  öle  ab. 

Üher  die  „doppelten  Schmelzpunkte"  des  Tripalmitins  (45®  bzw.  65"), 
Tristearihs  (55®  bzw.  72'')  und  anderer  Fette  s.  C.  1907,  n,  1097. 

Auch  gemischte  Triglyceride,  z.  B.  Oleodistearin  und  Oleopalmito- 
Stearin  sind  in  pflanzlichen  und  tierischen  Fetten  aufgefunden  und 
synthetisch  erhalten  worden.  —  Die  Verseifung  der  Triglyceride 
durch  Alkalien,  wie  durch  Säuren  erfolgt  stufenweise  über  die  Di- 
und  Monoglyceride. 

Das  „Ranzig werden"  der  Fette  besteht  in  einer  teilweisen  Ver- 
seifung, wodurch  riechende  Fettsäuren  frei  werden. 

Triole'in  vermag  als  ungesättigte  Yerbindung  beim  Behandeln 
mit  Jod  dies  zu  addieren.  Die  gebundene  Jodmenge,  durch  Titration 
bestimmbar,  ist  ein  Maß  für  das  Mischungsverhältnis  von  ungesättigten 
gegenüber  gesättigten  Glyceriden  in  den  Fetten  und  Ölen ;  in  Prozenten 
vom  Gewicht  der  letzteren  ausgedrückt,  ist  es  die  „Jodzdhl'^  Hübls.  — 
Von  den  „Jodfetten"  wird  das  Jodipin  (aus  Sesamöl  und  Chlorjod) 
medizinisch  angewandt.  —  Auch  "Wasserstoff  wird  bei  Gegenwart 
von  Nickel  oder  besser  Palladium  von  den  öligen,  ungesättigten  Fetten 
addiert  unter  Bildung  kristallinischer,  talgähnlicher  Massen. 

C.  Vier-  und  höherwertige  Alkohole. 

Vier-,  fünf-  und  sechswertige  Alkohole  sind  solche,  welche 
mit  4,  5  bzw.  6  Mol.  einer  einbasischen  Säure  zu  einem  neutralen 
Ester  zusammentreten,  in  deren  Molekül  mithin  vier,  fünf  oder 
sechs  alkoholische  Hydroxyle  anzunehmen  sind. 

Man  erkennt  die  Wertigkeit  eines  zu  untersuchenden  Alkohol» 
meist  an  der  Anzahl  der  durch  Erhitzen  desselben  mit  Essigsäure- 
anhydrid  und   essigsaurem   Natron  eintretenden  Acetylgruppen ,  z.  B. 

C6H8(OH)6  +  6(C2H30)20  =  C6H8(O.C2H3  0)6  +  6C2H40a. 

Man  kann  auch  den  Ester  des  betreffenden  Alkohols  mit  einer 
halogenhaltigen  Säure  (besonders  geeignet  ist  Brombenzoesäure)  dar- 
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stellen  und  aus  dem  ermittelten  Bromgehalt  des  Esters  die  Anzahl  der 
eingetretenen  Säurereste,  d.i.  der  ersetzten  Hydrozyle,  ableiten. 

Die  höherwertigen  Alkohole  sind  meist  feste,  kristallisierte, 
nicht  unzersetzt  flüchtige  Verbindungen  von  süßem  Geschmack. 
Sie  stehen  überhaupt  in  naher  Beziehung  zu  den  Kohlenhydraten 
(s.  Kap.  XIV),  unterscheiden  sich  aber  dadurch,  daß  sie  alkalische 
Kupferoxydlösung  nicht  reduzieren.  Ihre  Derivate  sind  denjenigen 
des  Glykols  und  Glycerins  ganz  analog.  Sie  finden  sich  zum  Teil 
in  der  Natur  und  entstehen  durch  Reduktion  der  zugehörigen 
zuckerähnlichen  Aldehyde  oder  Zuckerarten  und  der  entsprechenden 
einbasischen  Oxysäuren  (Mannonsäure  usw.)  mittels  Natrium* 
amalgam  (E.  Fischer,  B.  22,  2204;  23,  930). 

umgekehrt  gehen  die  mehrwertigen  Alkohole  durch  yorsichtige 
Oxydation  mit  Bromwasser  zunächst  in  jene  Zacker,  dann  in  die  Säuren 
über.  Sie  geben  femer  mit  Benzaldehyd  Verbindungen,  welche  zur 
Isolierung  Verwendung  finden  (vgl.  B.  27,  1530). 

Ihre  Konstitution  bestimmt  sich  dadurch,  daß  nach  der 
S.  154,  224  usw.  besprochenen  Gesetzmäßigkeit  nicht  mehr  als 
eine  Hydroxylgruppe  an  je  ein  Kohlenstoffatom  ohne  sofortige 
Wasserabspaltung  gebunden  sein  kann,  so  daß  ein  vierwertiger 
Alkohol  mindestens  vier,  ein  sechs  wertiger  Alkohol  mindestens 
sechs  Kohlenstoffatome  enthalten  muß.  Demgemäß  hat  der  wich- 
tigste vierwertige  Alkohol,  der  Erythrit,  C4H10O4  =  C4H(,(0H)4, 
die  Formel: 

CHaCOH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CHa(OH), 

der  niedrigste  sechswertige  Alkohol,  Mannit,  CeH]40fl  =  Cg  HqCOH)^, 
die  Formel  CHa(0H).[CH(0H)]4.CH2(0H).  Diese  niedrigsten, 
nach  der  Theorie  existenzfähigen  Alkohole  sind  gleichzeitig  die 
einzigen,  welche  größere  Wichtigkeit  besitzen. 

1.  Vierwertige  Alkohole.  Als  Ester  des  hypothetischen  Alko- 
hols, C(0H)4,  welcher  als  normales  Hydrat  der  Kohlensäure  (Ortho- 
kohlensäure)  angesehen  werden  kann,  aher  nicht  existenzfähig  ist, 
ist  der  „Orthokohlensäureäthylester'S  Basseta  Kohlen^äureäther, 
C(OC2H5)4,  zu  betrachten,  eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom 
8.-P.  1590. 

Erythrit  (Butantetrol),  Phycit^  04H6(OH)4  (Stenhouse)^  kommt 
frei  in  Protococcus  vulgaris,  und  gebunden  an  Orsellinsäure  als  Ester 
(Erythrin)  in  vielen  Flechten  und  einigen  Algen  vor.  Entsteht  durch 
Abbau  aus  d- Glukose  (vgl.  Erythrose)  und  synthetisch  aus  Divinyl, 
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ähDlich   wie   Griykol   ans   Äthylen.     Große   quadratische,   in    Alkohol 
schwer,    in  Äther  nicht  lösliche  Kristalle.    Beim  Erwärmen  mit  Jod- 
wasserstoff liefert  er  sekundäres   Butyljodid   (S.  103,  nach  S.  79,  3h); 
bei  der  Oxydation  Erythrose,  Erythronsäure  und  Mesoweinsäure. 
Pentaeiythrlt,  CCCHaOH)^,  synthetisch  erhalten,  A.  276,  58. 

2.  Fttufwertige  Alkohole. 

Pentoxypentan,  d'hzw.l-ÄrabttjC^B^(OB)^,  entsteht  aus  d- bzw. 
1-Arahinose  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam.  Feine  Prismen 
oder  Nadeln  von  süßem  Geschmack.    Isomer  sind: 

Xylity  analog  aus  Xylöse,  und  Adonlt  (in  Adonis  vemalis),  aus 
Bibose  entstehend;  beide  optisch  inaktiv  und  nicht  spaltbar;  homolog: 

Rhamnit,  05He(OH)50H3,  aus  Bhamnose;  rechtsdrehend. 

8.  Seohswertige  Alkohole,  Hexite.  Mannif  (Hexanhexol), 
CeHi^Oe  =  C6H8(0H)6  (Proust  1806),  kommt  in  den  Pflanzen 
sehr  häufig  vor,  so  in  der  Lärche,  in  Viburnum  opulus,  in  der 
Sellerie,  den  Blättern  von  Syringa  vulgaris,  im  Zuckerrohr,  in 
Agaricus  integer,  im  Roggenbrot  und  zumal  in  der  Mannaescbe, 
Fraxinus  ornus,  deren  eingetrockneter  Saft  die  Manna  bildet. 
Kann  aus  Traubenzucker,  besser  Fruchtzucker,  von  denen  er  sich 
durch  einen  Mehrgehalt  von  2  At.  Wasserstoff  unterscheidet,  durch 
Reduktion  vermittelst  Natriumamalgam  gewonnen  werden  (neben 
d- Sorbit);  bildet  sich  auch  bei  der  schleimigen  Gärung  des  Rohr- 
zuckers. 

Feine  Nadeln  oder  rhombische  Prismen,  in  kaltem  Wasser 
und  kochendem  Alkohol  leicht  löslich.  Außer  diesem  „d-Mannit^S* 
der  aber  nur  bei  Gegenwart  von  Borax  rechts,  an  sich  dagegen 
schwach  links  dreht,  existieren  auch  1-  und  dl-Mannif  (s.  Mannon- 
säure,  Kap.  IX,  B).  Sm.-P.  166^.  Geht  beim  Erhitzen  in  An- 
hydride (Mannitan,  C(jHi2  06,  und  Mannid,  C6H10O4)  über,  ist  aber 
unter  1  mm  Druck  unzersetzt  flüchtig.  Vorsichtige  Oxydation 
führt  zunächst  in  die  entsprechende  optische  Modifikation  der 
Fructose  (B.  19,  911)  und  Mannose  (s.  Kap.  XIV,  C)  über.  Salpeter- 
säure oxydiert  zu  Mannozuckersäure  (s.  Kap.  X,  E);  Jodwasser- 
stoff reduziert  zu  einem  Gemisch  zweier  sekundärer  Hexyljodide 
(S.  83). 

Der  Salpetersäureester,  CeHsCO  .N0^)6,  Nitromannit,  bildet  glän- 
zende Nadebi  und  ist  explosiv.  Das  Acetat,  OeH3(0.  C2H30)e,  entsteht 
durch  Essigsäureanhydrid. 

Dlllcit,  Melampyririj  CeHeCOH)^,  stereoisomer  mit  Mannit  und 
gleichfalls   in    der   Natur   weit   verbreitet,    so    in    Melampyrum-  tuid 
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Evonymusarten ;  in  der  Dulcitmanna  (Madagaskar)  usw.  Entsteht  aus 
Milchzucker  und  den  Galactosen  durch  Natriumamalgam.  Große  mono- 
kline  Prismen.  Salpetersäure  oxydiert  zu  Schleimsäure  (s.  Kap.  X,  E). 
Jodwasserstoff  reduziert  Dulclt  zu  denselben  Hezyljodiden  wie  Mannit. 
Daloit  ist  optisch  inaktiv  (wie  inaktive  Weinsäure,  Kap.  X,  D).  B.  25, 
1248,  2564. 

d- Sorbit,  CeH8(OH)6  -f"  V2H2Ö'  Stereoisomer  mit  Mannit.  In 
den  Vogelbeeren  enthalten.  Entsteht  durch  Beduktion  der  d- Glukose 
wie  (neben  d-Mannit)  des  d-Fruchtzuckers.  Farblose  Kristalle.  Liefert 
bei  gemäßigter  Oxydation  d-GIukose.  Auf  Zusatz  von  Borax  schwach 
rechtsdrehend.     Aus  1-Gulose  ist  auch  der  l-Sorbit  erhalten  worden. 

Weitere  Isomere:  Tallt  (B.  27,  1524);  Idit  (B.  28,  1975).  —  Zur 
Isolierung  der  Hexite  dient  meist  die  Benzalverbindung  (B.  27,  3205). 

Homolog  ist  der  Rhamnohexit,  CeH7(OH)e(CH3).  Vgl.  B.  23,  3102. 


4.  Sieben-  bis  neun  wertige  Alkohole  sind: 

PerseTt,  Mannoheptit,  CyHißOy,  welcher  aus  dem  Samen  von 
Laurus  Persea  gewonnen  wird  und  feine  Nadeln  bildet.  £r  ist  syn- 
thetisch dargestellt  worden  (E,  Fischer,  B.  23,  936). 

Gliikoheptit,  Volemit  (beide  aJHlf^O^);  Mannoctit,  Glnkooctit  (beide 
CsHisOg);  Glukononit  (C9H20O9). 


Oxydationsprodukte  der  mehrwertigen  Alkohole. 

So  wie  die  einwertigen  Alkohole  durch  Oxydation,  falls  sie 
primär  sind,  in  Aldehyde  und  Säuren,  falls  sie  sekundär  sind,  in 
Ketone  mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  im  Molekül  übergehen, 
so  leiten  sich  von  den  mehrwertigen  Alkoholen  durch  Oxydation 
mehrwertige  Aldehyde,  Ketone  und  mehrhasische  Säuren  ab.  So 
gibt  das  Glykol  durch  Oxydation  den  Aldehyd  CHO.CHO,  das 
Glyoxal,  welches  als  ein  „zweiwertiger"  Aldehyd  oder  „Diäldehyd"^ 
zu  bezeichnen  ist;  ein  zweiwertiges  Keton  oder  y,Diketon^  ist  das 
Diacetyl,  CHg.  CO.CO.  CH3  (s.  u.),  eine  zweibasische  Säure  die 
Oxalsäure,  COOH.COOH.  Derartige  zwei-  und  mehrwertige 
Verbindungen  stehen  zu  den  einwertigen  in  genau  demselben  Ver- 
hältnis, wie  die  mehrwertigen  Alkohole  zu  den  einwertigen. 

Durch  Oxydation  mehrwertiger  Alkohole  entstehen  aber  nicht 
nur  (bzw.  können  entstanden  gedacht  werden)  Aldehyde,  Ketone 
und  Säuren,  sondern  auch  zahlreiche  Verbindungen,  welche  eine 
chemische  Doppelnaiur  besitzen,  insofern  als  sie  in  sich  die  Eigen- 
schaften mehrerer  dieser  Körperklassen  gleichzeitig  vereinigen.  Es 
sind  dies  die  Aldehydalkohöle,  welche  gleichzeitig  Alkohol  und 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  ]^g 
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Aldehyd  sind,  die  Eetondlkohole  (gleichzeitig  Alkohol  und  Keton), 
Älkoholsäuren  (gleichzeitig  Alkohol  und  Säure),  Äldehydsäuren, 
Kdonsätiren  und  Ketonaldehyde, 

Eine  Aldehydsäure  z.  B.  vermag  also  einerseits  als  Säure 
Salze,  Ester,  Amide  zu  bilden,  welchen  die  typischen  Ester-  usw. 
-Eigenschaften  zukommen,  andererseits  als  Aldehyd  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  zu  reduzieren,  mit  Natriumbisulfit  sich  zu 
verbinden,  mit  Hydroxylamin  zu  reagieren  usw.  Doch  gesellen 
sich  zu  diesen  typischen  Eigenschaften  oft  noch  andere,  sehr 
charakteristische  Merkmale  (s.  z.B.  Acetessigester). 


OH2.OH 

ÖH2.OH 

Glykol 


Übersicht  der  Oxydationsprodukte. 

a)  Der  zweiwertigen  dlpri mären  Alkohole: 

CHO 

CHO 

Glyoxal 


CO. OH 

CO. OH 
Oxalsäure 


CH2.OH 

CO. OH 

Glykol- 
säure 


CH2.OH 

iCHO      — > 
Glykol- 
aldehyd 

Mögliche  Produkte:   zweiwertige  Aldehyde,  zweibasische  Säuren, 
Alkoholaldehyde,  Älkoholsäuren,  Aldehydsänren. 


CHO 

CO.OH> 
Glyoxal- 
säure. 


h)  Der  zweiwertigen  primär-sekundären  Alkohole: 


<CH3 


CH3 
CO 

CHg.OH 

Aoeton- 
alkohol 


OH3 
60 

CHO 

Methyl- 
glyoxal 


CH.OH 

CHgOH 

«-Propylen- 
glykol 


CH3 
CH.OH 
CO. OH 
Milchsäure 


/ 


CH3 
CO 
CO. OH 

Brenz- 

trauben- 

säure 


« 

^  u 

ÖD  ^  3 

'S    «  :o3 

IZ  73  C3Q 

<X>    O 

^  <c  a 

N   «C  CO 

©  .i-i 

'S?  ***<  •>< 


CH3 

CH.OH    — > 
CHO 
Milchsäurealdehyd 

Mögliche   Produkte:     Aldehydalkohole,    Ketonalkohole ,     Keton - 
aldehyde,  Älkoholsäuren,  Ketonsäuren. 

c)  Der  zweiwertigen  disekundären  Alkohole:  Ketonalkohole, 
Diketone  (keine  Alkoholsäuren  oder  zweibasischen  Säuren  Cn): 

CH3. CH.OH     CHg. CH.OH     CHg.CO 

CHg. CH.OH  ^      CH3.CO  ^      CH3.CO* 

disekundäres  Butylenglykol        Dimethylketol  Diacetyl 

d)  Der  anderen  zweiwertigen  Alkohole:  leicht  abzuleiten. 
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e)  Die  drei-  und  höherwertigen  Alkohole  vermögen  durch 
Oxydation  die  verschiedensten  Produkte,  zumal  höherwertige  Keton- 
alkohole,  Alkoholsäuren,  Ketonsäuren  und  mehrbasische  Säuren  zu 
liefern. 

Demnach  sind  im  folgenden  zu  besprechen:  die  Aldehyd alkohole, 
die  Ketonalkohole ,  die  mehrwertigen  Aldehyde  und  Ketone,  die  ein- 
basischen Alkohol  säuren,  Aldehydsäuren  und  Ketonsäuren,  und  die 
mehrbasischen  Säuren. 

Die  wichtigsten  unter  diesen  Verbindungen  sind  die  mehrbasischen 
Säuren,  die  Ketonsäuren  und  die  Alkoholsäuren;  letztere  seien  aus 
Zweckmäßigkeitsgründen  vorangestellt* 


IX.  Mehrwertige  einbasische  Sänren  und  verwandte 

Verbindungen. 

A.  Zweiwertige  einbasische  Satiren.   Oxysäuren. 

Die  zweiwertigen  Alkoholsäuren  oder  „zweiwertigen  (zwei- 
atomigen) einbasischen  Säuren"  sind  Verbindungen,  welche  in 
ihrem  chemischen  Charakter  die  Eigentümlichkeiten  eines  Alkohols 
mä  einer  Säure  vereinigen y  demgemäß  sowohl  als  Alkohole  wie 
als  Säuren  und  au^h  als  beides  gleichzeitig  Abkömmlinge  zu  bilden 
imstande  sind. 

Diese  Abkömmlinge  sind  teils  leicht  verseifbar  und  korre- 
spondieren dann  den  Säurederivaten:  Estern,  Chloriden,  Amiden, 
teils  sind  sie  gegen  verseifende  Mittel  (relativ)  beständig  und  ent- 
sprechen mithin  den  Alkoholderivaten:  Äthern,  Aminbasen  usw. 
(s.  TabeUe  S.  248). 

Die  Anfangsglieder  der  Eeihe  zweiwertiger  einbasischer 
Säuren,  gleichzeitig  die  wichtigsten:  die  Glykolsäure  und  die 
Milchsäuren,  sind  dickflüssige  Sirupe,  welche  im  Exsikkator  kristal- 
linisch erstarren  ,und  sich  leicht  unter  Wasserabspaltung  in 
Anhydride  umwandeln. 

Sie  sind  beim  Erhitzen  nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  Wasser, 
meist  auch  in  Alkohol  und  Äther,  sind  sie  leicht  löslich. 

Man  nennt  sie  zweiwertig,  da  sie  durch  Oxydation  der  zwei- 
wertigen Alkohole  entstehen  können  und  nach  der  Theorie  zwei 
Hydroxyle  enthalten.  Als  Säuren  sind  sie  einbasisch.  Man  nennt 
sie  auch  vielfach  Oxysäuren ,  Oxy fettsäur en,  da  sie  sich  von  den 

16* 
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Fettsäuren  durch  Austausch  eines  Wasserstoffatoms  gegen  Kydr- 
oxyl,  mithin  in  analoger  Weise  wie  die  Alkohole  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen ableiten: 

C  Hg  .  C  O2  H,  Essigsäure ;     C  Hj  (0  H) .  C  O2  H,  Oxyessigsäure. 

Man  kann  sie  auch  als  Carbonsäuren  der  einwertigen  AlkohoU 
betrachten,  z.  B.  Milchsäure,  CHg  .CH(OH).  COgH,  als  Äthyl- 
alkoholcarb  on  s  äure. 

Bildung*     1.  Durch  gemäßigte  OxydcUion  der  Glykole. 

2.  Aus  den  MonohaJogen- Fettsäuren  durch  Austausch  des 
Halogens  gegen  Hydroxyl.  So  entsteht  aus  Monochloressigsäure 
die  Glykolsäure: 

CHaCl.COaH-l-HaO  =  CHa(0H).C02H  +  HCl. 

Je  nach  Stellunfi^  des  Halogens  zum  Carboxyl  zeigt  diese  Beaktion 
verschiedenen  Verlauf  (s.  8.  201). 

Auch  aus  ungesättigten  Säuren  sind  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge unter  Anlagerung  der  Elemente  des  Wassers  Ozysäuren  erhalten 
worden. 

3.  Aus  den  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Aldehyden  und 
Ketonen  durch  Darstellung  ihrer  Gyanwasserstoffyerhuidimgen 
{S.  157  und  168)  und  Verseif ung  der  letzteren.  So  entsteht  aus 
dem  Aldehyd  Äthylidencyanhydrin  und  daraus  Milchsäure: 

CH3 .  CH(OH) .  CN  +  2  HgO  =  CHs .  CH(OH) ,  COjH  +  NH3. 

Da  die  Aldehyde  und  Ketone  aus  den  betreffenden  Alkoholen 
leicht  zugänglich  sind,  so  hat  man  in  dieser  Beaktion  ein  Mittel,  aus 
den  Alkoholen  CnH2in-i(0H)  die  Säuren  Cn  H2n  (0  H)  (C  Og  H)  dar- 
zustellen, d.  h.  in  sie  ein  Carboxyl  an  Stelle  von  Wasserstoff 
einzuführen  (wichtige  Synthese). 

4.  Aus  den  Glykölcyanhydrinen  durch  Verseifung;  so  entsteht 
aus  Äthylencyanhydrin  (S.  228)  Äthylenmilchsäure; 
CHa(OH).CHa.CN  +  2HaO   =   CH2(0H).CH2.C02H  +  NH^. 

Da  die  Cyanhydrine  leicht  aus  den  Glykolen  erhalten  werden 
können,  so  repräsentiert  diese  Bildung  der  Oxysäuren  einen  Austausch 
eines  Hydroxyls  der  Glykole  gegen  Carboxyl  und  ist  analog  der 
Bildung  der  Essigsäure  aus  Methylalkohol. 

5.  Durch  Beduktion  von  Aldehydsäuren  und  Ketonsäuren  (z.  B. 
Milchsäure  aus  Brenztraubensäure,  S.  249).  Diese  Beaktion  entspricht 
der  Bildung  der  Alkohole  aus  Aldehyden  oder  Ketonen  durch  Beduktion. 

6.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aminosäuren 
(siehe  Glykokoll).  Dies  ist  eine  der  Bildung  von  Alkoholen  aus  Aminen 
korrespondierende  Beaktion. 
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7.  Durch  direkte  Oxydation  (HydroxylieruDg)  entstehen  Oxy- 
sänren  aus  Fettsäuren  gleichen  Kohlenstoffatomgehalts,  wenn  diese 
eine  CH-Gruppe,  d.i.  ein  „ *er<tär es"  Wasserstoff atom,  enthalten: 

(CH3)aCH,C02H  +  O  =  (CH3)aC(0H).C0aH. 
Isobuttersäure  ce-Ozyisobuttersäure 

Konstitution  und  Isomerien.  Als  Oxyverbindungen  der  Fett- 
säuren können  die  Säuren  der  vorliegenden  Reihe  stets  in  gleich 
vielen  isomeren  Modifikationeu  existieren,  wie  die  Monohalogen- 
substitutionsprodukte  derselben.  So  gibt  es  eine  Glykolsäure, 
analog  der  einen  Monochloressigsäure,  aber  schon  die  Milchsäure 
ist  in  zwei  strukturisomeren  Formen  denkbar,  welche  beide 
existieren  und  der  «-  und  /5-Chlor- (Halogen-) Propionsäure  (S.  199) 
entsprechen:  oc-  und  j3-0xypropionsäure : 

CHg  .  CHCl .  COaH  CHg .  CH(OH) .  CO^H 

«-Chlorpropionsäure  a-Oxypropionsäure ;  gew.  Milchsäure 

CHa  J .  CHa .  COgH  CHaCOH) .  CHa  .  COaH 

/*- Jodpropionsäure  /J-Oxypropions. ;  Äthylenmilchsäure 

Yen  den  zwei  Buttersäuren  können  sich  der  Theorie  nach  ableiten: 

a)  yon  der  normalen  Säure,  CH3. CHa. CHa« COaH: 

y       ß       a 
eine  «-,  eine  ß-  und  eine  y-Oxybuttersäure ; 

b)  von  der  Isobuttersäure,  ^^53>CH.002H: 
eine  «-  und  eine  /S-Oxyisobuttersäure. 

Die  Konstitution  dieser  Oxysäuren  erschließt  sich  oft  schon 
aus  ihrer  Bildung.  So  zeigt  die  Bildung  der  gewöhnlichen  Milch- 
säure nach  3.  aus  Aldehyd,  CH3  .  CHO,  daß  sie  die  Gruppe 
CHg.CHrr,  „Äthyliden",  enthält;  sie  heißt  daher  auch  „Äthyliden- 
müchsäure^.  Hingegen  ist  die  Bildung  der  /3  -  Oxypropionsäure 
nach  4.  aus  Glykol  mittels  des  Glykolcyanhydrins  ein  Beweis 
dafür,  daß  sie  die  Gruppe  —CHa  •  ^^2""»  „Äthylen",  enthält;  daher 
der  Name  „Äthylenmilchsäure^ , 

Auch  das  Verhalten  der  Oxysäuren  gibt  meist  über  ihre  Kon- 
stitution Aufschluß.  Lassen  sie  sich  z.  B.  ohne  Abspaltung  eines  oder 
mehrerer  KohlenstofCatome  zu  zweibasischen  Säuren  (die  zwei  Carbozyle 
enthalten)  oxydieren,  so  müssen  sie  eine  primäre  Alkoholgruppe, 
-GH2.OH,  enthalten,  da  nur  eine  solche  durch  Oxydation  ein  zweites 
Carboxyl  liefert.  Die  Äthylenmilchsäure  ist  eine  solche  „primäre" 
Alkoholsäure.  Ihr  Isomeres,  die  Äthylidenmilchsäure ,  ist  analog  eine 
»sekundäre"  Alkoholsäure,  während   die   « - Oxyisobuttersäure  (s.  o.) 
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eine  „tertiäre"  Alkoholsäure  l3t,  d.  h.  Säure  und  tertiärer  Alkohol 
gieiehzeitig. 

Verhalten.  1.  Der  chemische  Doppelcharakter  der  Oxy säuren 
wird  bei  der  Glykolsäure  näher  erläutert  werden.  Als  Säuren 
bilden  sie  Salze,  Ester,  Amide;  als  Alkohole  Äther,  Amine  usw. 
Unter  diesen  Derivaten  verdienen  besonderes  Interesse  die  alkoho- 
lischen Amine  der  Säureu,  die  sogenannten  Aminosäuren  oder 
Ämidosäuren  (s.  S.  253*fE.). 

2.  Die  Oxysäuren  bilden  verschiedene  Arten  von  Anhydriden 
(s.  S.  248),  nämlich  a)  als  Alkohole;  b)  ein  Molekül  als  Alkohol 
bildet  mit  einem  zweiten  Molekül  als  Säure  unter  Wasseraustritt 
einen  Ester;  c)  eine  solche  Esterbildung  geht  zum  zweiten  Male 
vor  sich;  d)  ein  Molekül  verliert  Wasser  unter  Bildung  eines  inneren 
Anhydrids  (Esters),  eines  sogenannten  Lactons  (s.  S.  252). 

3.  Oxydationsprodukte  s.  S.  242  und  im  speziellen  Teil. 

4.  So  wie  die  Alkohol^  durch  Wasserabspaltung  in  Oleüne,  so 
können  manche  (besonders  die  ß-)  Oxysäuren  analog  in  ungesättigte 
einbasische  Säuren  übergehen  (s.  Hydracrylsäure,  8.  251). 

5.  Durch  Halogen  tritt  nicht  Substitution,  sondern  Oxydation  ein. 

6.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  bildet  die  zugehörigen  Fett- 
säuren (so  wie  Alkohole  durch  Jodwasserstoff  in  Kohlenwasser- 
stoffe übergehen). 

7.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  in  wässeriger  Lösung 
bei  Gegenwart  von  Uransalzen  durch  Licht  tritt  bei  den  «-Oxysäuren 
Abspaltung  von  Ameisensäure  und  Bückbildung  des  nach  Bildungs- 
weise 3.  zugrunde  liegenden  Aldehyds  oder  Ketons  ein.  Die  /9- Oxy- 
säuren hingegen  zerfallen  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Schwefel- 
säure in  Wasser  und  Säuren  der  Acrylsäurereihe.  Auch  unterscheiden 
sich  die  «-,  /S-,  y-  usw.  -Oxysäuren  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
sie  innere  Anhydride  (Lactone,  s.  S.  252)  bilden. 


Glykolsäure,  Oxyessigsäure. 

Glykolsäure  (Äthanolsäure),  HO.CH2.CO.OH  {Strecker 
1848).  Vorkommen:  in  den  unreifen  Weintrauben,  den  Blättern 
des  wilden  Weins  usw. 

Bildung  (s.  auch  S.  244).  1.  Durch  Oxydation  des  Glykols 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (Wurt0). 
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2.  Durch  Oxj'dation  des  Alkohols  mittels  verdünnter  Salpeter- 
säure (Debus),  neben  Glyoxal  und  Glyoxalsäure ;  ferner  bei  der 
Oxydation  von  Glukosen  durch  Silberoxyd  (A.  205,  193). 

3.  Durch  Reduktion  der  Oxalsäure  mit  Zink-  und  Schwefel- 
säure. 

4.  Aus  Formaldehyd  synthetisch  nach  Bildungsweise  8,  S.  244. 

5.  Darstellung  aus  Monochloressigsäure  nach  S.  244,  schon 
beim  Kochen  mit  Wasser  (A.200,  76;  B.26,  R.  606). 

EigeiiscJiaften.  Farblose,  luftbeständige  Nadeln  oder  Blätter, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  auch  in  Alkohol  und  Äther.  Sm.-P.  80^. 
Salpetersäure  oxydiert  zu  Oxalsäure,  Wasserstoffsuperoxyd  bei 
Gegenwart  von  Ferrosulfat  zu  Glyoxylsäure  (J.  Chem.  Soc.  77, 70). 
Die  Alkalisalze  sind  zerfließlich,  das  Calciumsalz  in  Wasser  schwer 
löslich,  desgleichen  das  blaue  Kupfersalz. 

Derivate  (s.  Tab.  S.  248).  Die  Glykolsäure  bildet  als  Säure 
Salze,  Ester,  z.  B.  Glykolsäureäthylester,  und  ein  Amid, 
Glykolamid,  welche  leicht,  zum  Teil  schon  beim  Erwärmen  mit 
Wasser,  verseift  werden.  Diese  Derivate  haben  noch  Alkohol- 
charakter. Bildet  hingegen  die  Glykolsäure  als  Alkohol  Derivate, 
so  vereinigen  sich  umgekehrt  in  diesen  die  Eigenschaften  der 
bezüglichen  Alkoholderivate  mit  denen  einer  Säure,  da  alsdann 
das  alkoholische  Hydroxyl  der  Gruppe  — CH2  .OH  in  Reaktion 
tritt,  während  die  Carboxylgruppe  unverändert  bleibt.  Solche 
Derivate  sind  entweder  Äther,  wie  die  Äthylglyk Ölsäure 
(s. Tabelle),  oder  z.B.  Amine,  wie  das  Glykokoll,  und  als  Alkohol- 
derivate nicht  verseifbar;  oder  es  sind  Ester  des  „Alkohols  Glykol- 
säure", z.B.  Acetylglykol säure,  CHj.CO.  0.  CH2  .  CO2H,  oder 
Monochloressigsäure  (=  Salzsäureester  der  Glykolsäure),  und 
dann  natürlich  verseifbar.  Diese  letzteren  Verbindungen  haben 
noch  Säurecharakter  und  bilden  daher  ihrerseits  wieder  Ester, 
Chloride,  Amide,  welche  stets  durch  Verseif  ung  leicht  in  sie  zurück- 
verwandelt werden.  —  Eine  Übersicht  über  die  wichtigsten  Derivate 
der  Glykolsäure  bietet  die  folgende  Tabelle: 
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Säurederivate 

Alkoholderivate 

Gemischte  Derivate 

HO.CH2.CO.ONa, 

Glykolsauree  Natron. 

NaO.CH2.CO.ONa, 

Dinatriumglykolat, 

zerf.  durch  Wasser  in 

neutr.  Salz  u.  Ätznatron. 

HO.CH2.CO.OC2H5, 

Glykolsäureäthylester. 
F1ÜB8.,  S.-P.  160^ 

CaHßO.OHa.OO.OH, 

Äthylglykolsäure. 
F1Ü88.,  S.-P.  206^ 

CgHgO .  OH2 .  CO  .OC2H5, 
Äthylglykolsäure- 

äthylester. 
Flüss.,  S.-P.  152". 

CI.CH2.CO.OH, 

Monochloressigsäure. 

CI.CH2.CO.CI, 

Monochloi-acetylchlorid. 

Flüss.,  S.-P.  106*; 

stechend  riechend. 

HO.CH2.CO.NH2, 

Glykolamid. 

Krist.,  Sm.-P.  120®; 

keine  Salze  mit  Basen. 

NH2.CH2.CO.OH, 

Olykokoll, 

(S.  255)  krist.,  Sm.-P. 

260**.    Salze  mit  Basen 

und  Säuren. 

NH2.CH2.CO.NH2, 

Glykokollamid. 
Krist. 

Zu  den  Verbindungen  der  zweiten  Vertikalreihe  gehört  auch  z.  B. 
die  Thioglykolsäure  (l-Äthanthiol-2-säure),  HS.CH2.CO.OH  (gleich- 
zeitig Säure  und  Mercaptan),  zu  jenen  der  dritten  gemischte  Verbin- 
dungen, wie  NH2 .  CH2.CO.OC2H5  (s.  Glykokoll).  Die  nebeneinander 
stehenden  Derivate  der  ersten  und  zweiten  Vertikalreihe  sind  mitein- 
ander isomer. 

Anhydride  der  GlyJcolsäure.  1.  Diglykolsäure ,  C^HeOs,  gleich 
0(CH2.  CO  .  0H)2,  Alkoholanhydrid.  Aus  Monochloressigsäure  z.B. 
beim  Kochen  mit  Atzkalk  zu  erhalten.  Große  rhombische  Prismen. 
Wird  als  Aikoholäther  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verseift,  hin- 
gegen beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  120^.  Zweibasische 
Säure,  welche  als  solche  wieder  ein  Anhydrid  gibt,  das 

2.  Diglykolsäureanhydrid ,  C4H4O  =  0(C  Hg.  00)20  (gleichzeitig 
Alkohol-  und  Säureauhydrid ;  isomer  mit  4). 

3.  Glykolsäureanhydrid,  C4 Hg 0^=11 0.CH2.CO.O.CH2.CO.OH, 
Bsteranhydrid,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Glykolsäure  auf  100°.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wieder  zu  hydratisieren. 

4.  Giykolid,  C4  H4  O4  =  C  H2 .  C  O  .  0  .  C  H2  .  C  O  .  O  (doppeltes  Ester- 


anhydrid), isomer  mit  2,  entsteht  beim  Destillieren  von  bromessigsaurem 
Natrium  im  Vakuum.    Glänzende  Blätter;  hydratisierbar,  polymerisier- 

bar  zu  Polyglykolid. 


Hilchsäuren. 
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Milchsäuren,  CsHeOs  =  C2H4(OH)(C02n). 
iWislicenus,  Ann.  128,  1;  166,  3;  167,  302,  346.) 

Der  Theorie  nach  (S.  245)  können  zwei  strukturisomere 
Milchsäuren  existieren:  die  a-  und  die  /3-Oxypropionsäure  oder 
Äthyliden-  und  Äthylenmilchsäure;  beide  sind  bekannt. 

Da  die  Äthylidenmilchsäure  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom  enthält,  kann  sie  nach  der  Theorie  von  Le  Bei  und  van  H  Hoff 
(S.44)  in  zwei  stereoisomeren  Modifikationen  auftreten,  einer 
links- (1-)  und  einer  rechts- (d-)  drehenden,  aus  deren  Vereinigung 
eine  dritte,  optisch  inaktive  (dl-;  s.  Weinsäure)  Form  hervorgeht; 
alle  drei  sind  bekannt. 

Die  Untersuchung  der  Milchsäuren  und  die  Erkenntnis  ihrer  zwei- 
wertig-einbasischen Natur  (früher  wurden  sie  für  zweibasisch  gehalten) 
haben  viel  zur  Annahme  der  Theorie  der  Atomverkettung  beigetragen. 


Bfldnogsweisen : 


der  Äthyliden- 
milchsäure 


der  Äthylenmilcb 
säure 


1.  Durch  gemäßigte  \ 
Oxydation  des         / 

2.  Durch  Austausch  1 
von  Halogen  gegen  \ 
Hydroxyl  aus  j 

3.  Durch  Vei*8eifung 
(8.244)  des 

4.  Durch  Einwirkung  \ 
von  N2O3  auf         / 

3.  Durch  Keduktion 
der 

6.  Durch 


) 


} 


«-Propylenglykols 
CH3.CH(OH).CH2(OH) 

a-Chlorpropionsäurp 
CH3.CHOI.OO.OH 

Aldehydoyanhydrins 
0H3.CH(OH).0N 

Alanin 
CH3.CH(NH2).CO.OH 

Brenztraubensäure 
CH3.CO.CO.OH 

Milchsäuregärung  des 
Zuckers  usw. 


/5-PropyIenglykols 
OH2  (OH) .  OH2 .  CH2(0H) 

/?•  Jodpropion  säure 
OH2J.CH2.OO.OH 

Xthylencyanhydrins 
0H2(OH).CH2.CN 


1.  dl- Äthylidenmilchsäure  (2-Propanolsäure),  gewöhnliche 
Grärungsmüchsäure,  CHg.CH(0H).C02H.  Entdeckt  von  Scheele 
1780.  Als  Oxypropionsäure  erkannt  von  Kolhe,  Vorkommen  im 
Opium,  im  Sauerkraut,  im  Magensaft. 

Die  Darstellung  beruht  auf  der  sogenannten  Milch  säure- 
gär ung  des  Zuckers  (Milchzucker,  Rohrzucker,  Traubenzucker) 
sowie  verwandter  Substanzen  (Gummi  und  Stärke),  veranlaßt  durch 
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die  y^Müchsäurehazillen"'  (kurze  Stäbchen,  Hüppe).  Die  Gärung 
verläuft  am  besten  bei  85  bis  45®  und  unter  Zusatz  von  Kreide 
oder  Zinkoxyd  behufs  Neutralisierung  der  gebildeten  Säure.  Die 
Säure  wird  dann  z.B.  aus  dem  Zinksalz  durch  Schwefelwasserstoff 
in  Freiheit  gesetzt. 

Bei  unreinem  Aussaatmaterial  (Käse  z.  B.)  geht  die  gebildete  Milch- 
säure durch  andere  Organismen  später  in  Buttersäure  über  (S.  189). 
Manche  Arten  von  Miichsäurebazilien  liefern  ein  Gemisch  von  aktiver 
(d-  oder  !•)  und  inaktiver  (dl-)  Milchsäure.  Gleich  der  alkoholischen 
Gärung  (s.  S.  98)  und  der  Essigsäuregärung  (s.  S.  186)  wird  aucli  die 
Milchsäuregärung  durch  ein  Enzym,  die  Mi  Ichsäur  ebakter  ien- 
zymase,  hervorgerufen  (A.  349,  125). 

Auch    durch  Einwirkung   von   Alkalien    auf   Traubenzucker 

(C6Hi2  0e)  oder  Rohrzucker  entsteht  Milchsäure  (CsHgOs)  (B.  15, 

136;  41,  1009). 

Die  inaktive  Säure  entsteht  endlich  durch  Mischen  gleicher  Teile 
der  beiden  aktiven  Modifikationen.  Bei  Synthesen  werden  letztere  zu 
gleichen  Teilen  gebildet,  man  erhält  also  die  inaktive  Säure. 

Eigenschaften,  Sm.-P.  18^  Ist  sehr  hygroskopisch,  bildet 
aber  trotzdem  beim  Ein  dunsten  der  Lösung  im  Exsikkator  unter 
Wasserabgabe,  noch  bevor  alles  Lösungswasser  entfernt  ist,  etwas 
(festes)  Milchsäureanhydrid,  C0H1OO5  (s.u.).  Der  so  erhaltene, 
nicht  kristallisierende  Sirup  liefert  bei  raschem  Fraktionieren  im 
Vakuum  die  reine  Säure.  Bei  gewöhnlichem  Druck  erhitzt,  geht 
dieselbe  teilweise  in  Lactid  (s.  u.)  über,  teilweise  zerfällt  sie  in 
Aldehyd,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Desgleichen  zerfällt  sie  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  130®  in  Aldehyd  und 
Ameisensäure : 

CH3.CH(0H).C0aH  =  CH3.CHO  +  H.COgH. 

Durch  konzentrierte  Schwefelsäure  entsteht  statt  der  letzteren 
Kohlenoxyd.  Oxydation  gibt  Brenztraubensäure  bzw.  Essigsäure 
und  Kohlensäure;  Bromwasserstoff  führt  in  a-Brompropionsäure, 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  in  Propionsäure  selbst  über. 

Durch  fraktionierte  Kristallisation  des  Strychninsalzes  (auch 
anderer  Salze)  wird  die  inaktive  in  die  aktiven  Modifikationen  zer^ 
legt.  Bei  Aussaat  von  Penicillium  glaucum  in  dl-Milchsäure  wird  die 
1-Säure  rascher  assimiliert  als  die  d-Säure,  und  die  inaktive  Säm*e  so- 
mit rechtsdrehend  (vgl.  S.  44).  Über  eine  umgekehrte  Wirkung  vgl. 
B.  26,  E.  804. 


Milohsäuren.  251 

Calciumlactat,  (03H508)aCa-)-5H20,  mikroskopische,  za  Warzen 
vereinigte,  rhombische  I^adeln.  —  ^inklactat,  (C3H5 03)2211  +  SH^O, 
glänzende  Nadeln.  —  Feirolactat,  (C3H503)2Fe  +  SHgO,  helJgelbe 
Kadeln;  wird  wie  das  Ziuksalz  in  der  Medizin  verwendet. 

Die  Derivate  der  Milchsäure  sind  denjenigen  der  Glykolsäure 
(s.  Tab.  S.  248)  völlig  analog.  So  entspricht  die  Äthylmilch- 
Bäure,  CH3  .  CH(0C2H5) .  CO2H,  eine  dicke,  saure,  fast  unzersetzt 
siedende^)  Flüssigkeit,  der  Äthylglykolsäure ;  der  Milchsäure- 
äthylester  (gleichfalls  unzersetzt  destillierbar)  dem  Glykolsäure- 
äthylester;  das  Lactamid  (Milclisäureamid)^ 

CH3 .  CH{OH) .  CO .  NH2 ,  dem  Glykolamid. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  das 
Chlorid  der  a-Chlorpropionsäure,  CH3.CHCI.CO.CI  (s.  S.210), 
welches  sich  mit  Wasser  zu  letzterer  und  Salzsäure  umsetzt.  Die 
genannte  Säure  ist  als  Chlorwasserstoffester  der  Milchsäure  auf- 
zufassen. 

Anhydride  der  Milchsaure:  1.  L4ictylsäiire ,  Milchsäureanbydrid, 
OßH^oOs,  analog  Glykoisäureanhydrid,  gelbe,  amorphe  Masse;  2.  Lactid, 
C6H8O4,  analog  Glykolid,  Tafeln,  Sm.-P.  125°;  3.  Dimllchsfture,  CgHioOg, 
alkoholisches  Anhydrid,  analog  Diglykol säure. 

2.  d-Athylidenmilchsäure,  Fleisch- (Para')niilch8äure  {Liebig);  ist 
Id  der  Fleischflüssigkeit  und  daher  auch  im  L  ie  big  sehen  Pleischextrakt 
enthalten.  Nebenprodukt  der  Buttersäuregärung.  Die  chemischen  Eigen- 
schaften sind  fast  vollkommen  die  gleichen  wie  die  der  gewöhnlichen 
Milchsäure,  z.B.  die  Fähigkeit,  Lactid  oder  Aldehyd  zu  bilden;  nur 
die  Salze  weichen  etwas  ab  (Zinksalz :  -|~  2  H2  0 ,  viel  leichter  löslich ; 
Galciamsalz :  +  4  H2  O ,  schwerer  löslich  als  die  entsprechenden  ge- 
wöhnlichen Lactate). 

3.  l-ÄthytideamUclisfiiire,  durch  Bohrzuckergärung  mittels  der 
^l'MilchsäurehaziUen'^  erhalten  (M.  f.  Oh.  11,  545). 

4.  Athylenmilchsäure  (3-Propanolsäure),  Hydracryhäure, 
CHa(0H).CH2.C02H  {Wislicmus,  A.  128,  2). 

Sirupförmig.  Enthält  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom.  Unter- 
acheidet  sich  von  der  Milchsäure  l.  durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxy- 
dation, wobei  sie  Kohlensäure  und  Oxalsäure  (nicht  Essigsäure)  liefert; 
2.  dadurch,  daß  sie  beim  Erhitzen  keine  Anhydride  bildet,  sondern 
in  Wasser  und  Acrylsäure  zerfällt : 

CH2(OH).CH2.COaH  =  CHa-^CH.C02H-[-H20, 


0  Durch  Eintritt  des  Äthyls  ist  das  Hydroxyi  gewissermaßen  in 
seioer  Wirkung  paralysiert;  daher  gleicht  die  AthylmilchsÜure  weit 
mehr  der  Propionsäure  als  der  Milchsäure. 


252  IX.    Mehrwertige  einbasische  Säuren. 

daher  der  Name  Hydi^acrylsäure ;  3.  durch  Löslichkeit  und  Kristall- 
Wassergehalt  der  Salze  (Zinksalz:  -|- 4H2O,  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich;  CaldumscHz:  +  2H2O). 

Oxybuttersäuren. 

/J-Oxybutterslure,  CH3.CH(OH).CH2.  OOgH  (Sirup),  ist  ver- 
wandt mit  Aldol  (s.  Kap.  IX,  C)  und  Acetessigsäure  (s.  Kap.  IX,  I). 
Eine  optisch  aktive  (1-)  Modifikation  ist  im  diabetischen  Harn  und  im 
Blut  enthalten. 

y-Oxybuttersäore,  CH2(OH).CH2.  CH2.CO2H,  ist  nur  in  Salzen, 
nicht  in  freier  Form  existenzfähig  (s.  u.  Butyrolacton). 

a-Oxyisobuttersäure,  (0  H8)2  C (O H) .  C  O2H  (  Wurtz\  „ Acetonsäure", 
aus  Acetoncyanhydrin  (8.168)  und  durch  Oxydation  von  Isobuttersäure 
(S.  189). 

Oxystearinslore,  O^gHs^Os.  Entsteht  durch  Einwirkimg  kalter 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Ölsäure.  Weiße  Masse.  Ihr  Schwefel- 
säureester, Ci7  H34  (O .  S  O2 . 0  H)  .  C  O2  H,  hat  Bedeutung  für  die  Türkisch- 
rotfärberei. 

Ungesättigte  zweiwertige  einbasische  Säuren  sind: 

Ricinnsölsänre,  Bicinölsäure ,  Oxy Ölsäure,  C^gHs^Os,  deren  Gly- 
cerinester  das  Bicinusöl  bildet;  kristallinische  Masse,  Sm.-P.  5^.  Die 
sog.  Ricinusölschwefelsäure,  aus  Bicinusöl  durch  Schwefelsäure  erhalten, 
findet  in  der  Türkischrotfärberei  (s.  Alizarin,  Kap.  XXXII,  A)  aus- 
gedehnte Verwendung. 

Ist  das  Hydroxyl  von  hierher  gehörigen  Säuren  direkt  an  eines 
der  ungesättigten  Kohlenstoffatome  gebunden,  so  entstehen  Körper  von 
wesentlich  anderen  Eigenschaften  (s.  Oxyacrylsäure,  S.  265). 


Lactone. 


Die  y-Oxy säuren  sind  in  freier  Fonn  sehr  unbeständig,  so  daß 
statt  ihrer  bei  Zusatz  einer  Säure  zu  ihren  Salzen  ein  inneres  Anhydridt 
„Lacton"  (0.  N.  „olid"),  entsteht  (s.  S.  246): 

CH2(OH).CH2.CH2.CO.OH  =  CH2  .  CHg  .  CH2.CO  +  HgO. 
y-Oxy  buttersäure  X | 

Butyrolacton  (Butanolid) 

Diese  Lactone  sind  als  intramolekulare  Anhydride,  und  zwar  als 
innere  Ester  zu  betrachten;  der  saure  Teil  des  Moleküls  esterifiziert 
gewissermaßen  den  Alkoholteil  desselben. 

Die  Lactone  dery-Oxysäuren  („y-Lactone")  sind  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  meist  leicht  lösliche ,  neutrale  Flüssigkeiten  von  schwach 
aromatischem  Geruch,  die  unzersetzt  destillieren.  In  Alkalien  lösen  sie 
sich  zu  den  Salzen  der  entsprechenden  Oxysäuren ;  mit  Bromwasser- 
stoff bilden  sie  bromierte  Fettsäuren ;  mit  Ammoniak  Aminosäuren  oder 
Amide  von  y- Oxysäuren. 
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Auch  andere  Lactone  sind  bekannt:  a-  (B.  24,  4070),  ß-  (B.  30, 
1954;  41,  1355),  (f-,  £-  und  C-Lactone.  Dieselben  zeigten  charakteristische 
Unterschiede  in  der  Leichtigkeit  der  Bildung  und  in  ihrer  Beständig- 
keit; die  y-Lactone  sind  die  beständigsten. 

Bemerkenswert  ist  die  Bildung  von  y-Lactonen  durch  Erwärmen 
der  isomeren  ß^y-  und  gewisser  er, /^-ungesättigter  Säuren  OiiH2n— 2O2 
mit  mäßig  konzentrierter  Schwefelsäure. 

Näheres:  FitUg  (und  Schüler),  A.  200,  61;  208,  111;  216,  26; 
226,  322;  255,  1;  256,  50;  268,  1;  269,  1;  B.  27,  2668;  42,  4710. 
Entstehung  der  Oxetone  aus  Lactonen  A.  267,  186. 

Aminosäuren  (vgl.  E.  Fischer,  B.  39,  530). 

Aminosäuren  oder  Ämidosäuren  sind  Substanzen,  welche  die 
Charaktere  einer  Säure  und  eines  Amins  zugleich  zeigen.  Von 
den  Fettsäuren  leiten  sie  sich  durch  Austausch  eines  Wasserstoff- 
atoms des  KohlenwasserstofEradikals  gegen  die  Amidogruppe  ab. 
Analog  wie  bei  den  Oxyfettsäuren  (S.  245)  hat  man  zu  unter- 
scheiden a-,  ß-,  y-  ...  Aminosäuren.  Als  Spaltungsprodukte  der 
Eiweißkörper  und  anderer  Stoffwechselprodukte  des  tierischen 
Organismus  gehören  die  a-Aminofettsäuren  zu  den  wichtigsten 
Verbindungen  der  physiologischen  Chemie. 

Bildung.     a-Aminofettsäuren  entstehen: 

1.  beim  Kochen  von  Leim,  Casein,  Hippursäure,  Glykochol- 
säure  und  ähnlichen  Substanzen  mit  Säuren  oder  Alkalien. 

2.  aus  cc-Halogenfettsäuren  und  Ammoniak,  z.B.  aus  Chlor- 
essigsäure (s.  S.  201): 

CI.CH2.COOH  +  2NH3  =  NH4Cl-hNH2.CH2.COOH. 

Glykokoll 

Daneben  entstehen  Di-  und  Triglykolamidsäure  NH(CH2.C02H)2 
und  N(CH2.C02H)3. 

3.  aus  Nitrose-,  Isonitroso-  und  Nitrofettsäuren  durch  Reduktion 
(8.  8.201). 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  Cyanammonium  oder  Ammoniak 
nnd  Blausäure  auf  Aldehyde  oder  Ketone  entstehen  zunächst 
Aminofettsäurenitrile,  z.  B.  CH3 .  CH(NH2).CN,  die  durch  Ver- 
seifung  in  Aminofettsäuren  übergeführt  werden  können. 

Andere  Synthesen:  A.  337,  205. 

Verlialten«  Die  Aminosäuren  sind  meist  in  Wasser  leicht, 
^  Alkohol  und  Äther  nicht  oder  wenig  löslich.    Im  Gegensatz  zu 
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den  ß'  und  y-Aminosäuren  zeigen  viele  «-Aminosäuren  süßen  Ge- 
schmack. Die  «-Aminosäuren  bilden  entsprechend  ihrer  Doppel- 
natur sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit  Basen  Salze,  von  welchen 
namentlich  die  Kupfersalze  zur  Abscheidung  der  Aminosäuren 
dienen.  Die  « -  Aminof ettsäuren  können  mit  Alkohol  und  Salz- 
säure sehr  leicht  in  unzersetzt  destillierbare  Ester  übergeführt 
werden,  die  sich  zur  Trennung  von  Gemischen  verschiedener  Amino- 
säuren und  zum  Aufbau  von  Polypeptiden  (s.  S.  267)  eignen  und 
durch  Natriumamalgam  zu  a-Aminoaldehyden  (s.  S.  261)  reduziei-t 
werden.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  a-Amino- 
fettsäureester  entstehen  die  außerordentlich  reaktionsfähigen  Di- 
azofettsäureester  (OuHitis),  deren  bestuntersuchter  Eepräsentant 
der  Diazoessigester  ist  (s.  S.  256).  Hingegen  liefern  die  Amino- 
säuren mit  salpetriger  Säure  nicht  Diazosäuren,  sondern  Oxysäuren 
und  Stickstoff.  Durch  Natriumhypochlorit  in  alkalischer  Lösung 
werden  «-Aminosäuren  in  die  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren 
Aldehyde  oder  Ketone  übergeführt,  aus  denen  sie  nach  Bildungs- 
weise 4.  mittels  Cyanammonium  entstehen  (B.  42,  2360). 

Durch  Hefegärung  liefern  die  «-Aminosäuren  die  um  ein 
Kohlenstoffatom  ärmeren  Alkohole  (B.  40,  1047): 

(CH3)2CH .  CHj .  CH(NH2) .  COaH  +  Hg  0 
=  (GH3)2CH .  CHa .  CHa .  GH  +  CGg  +  NHj 

(Fuselölbildung  bei  der  geistigen  Gärung;  s.  Amylalkohole,  S.  104). 

Die  «-Aminofettsäuren  (außer  Glykokoll  usw.)  enthalten  ein 
asymmetrisches  a-Kohlenstoffatom,  existieren  also  in  optisch  aktiven 
Formen,  welche  durch  Spaltung  der  Racemkörper  in  Form  ihrer 
Acylderivate  (B.  39,  533)  oder  unmittelbar  unter  Anwendung 
optisch  aktiver  a  -  Halogenfettsäuren  nach  Bildungsweise  2.  auch 
synthetisch  darstellbar  sind. 

So  gibt  aktive  «-Brompropionsäure  mit  Ammoniak  aktives  Alanin 
(«-Aminopropion säure)  von  gleicher  Dreliungsrichtunj^;  verwandelt  man 
aber  letzteres  mittels  Nitrosylbromid  rückwärts  in  Brompropionsänre, 
so  kehrt  sich  die  Drehungsrichtung  um  (E.  Fischer y  B.  40,  489): 

,   4       .       NH3 

d-Alanm  < d-Brompropionsäure 

I  NOBr  I  NOBr 

NHg 

1-Brompropionsäure >-  1- Alanin 
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Ein  ähnlicher  , optischer  Kreisprozeß**  "wurde  zuerst  von  Waiden 
bei  der  gegenseitigen  Umwandlung  von  Halogensäuren  in  die  zuge- 
hörigen Oxysäureu  (s.  Äpfelsäure,  Kap.  X,  C)  beobachtet:  „  Waiden  sehe 
ümkehrung".  Optisch  aktive  Verbindungen  können  somit  auch  ohne 
den  Umweg  über  die  Bacemkörper  direkt  in  ihre  Antipoden  ver- 
wandelt werden  (vgl.  übrigens  B.  41,  2891). 

Konstitution.  Für  die  a  -  Aminofettsäuren  kommen  zwei 
Formeln  in  Betracht: 

E.CH(NH2).C00H    und    ß.CH— CO 

I  I     . 

NH3-O 

Die  letztere  (die  sog.  Ammonium-  oder  Betainformel  mit  fünf- 
wertigem  Stickst  off  atom)  zeigt  die  Analogie  mit  dem  unten  er- 
wähnten Betain,  dessen  Formel  aus  der  Synthese  (aus  Trimethyl- 
amin  und  Monochloressigsäure)  folgt.     Näheres  s.  B.  35,  584. 

Mit  den  Aminosäuren  sind  verwandt  die  Hydrailnofettsfllireii, 
NH2.NH.CH(R).C02H  (B.  31,  162;  A.  290,  l),  Hydraziessigsäure, 
(NH.NH):  CH .  CO2H  (B.  27,  777),  sowie  die  Amidoxylsäuren, 
H0.NH.0H(B).OO2H  (B.  36,  4305)  und  die  Isonitraminfettsänren, 
H02N2.CH(R).CO2H  (B.  28,  1785). 

Qlykokoll  (Aminoäthansäure) ,  Glycin  ^  Aminoessigsäure^ 
NH2.CH2.CO2H  {Braconnot  1820).  Ist  der  einfachste  Reprä- 
sentant der  Aminosäuren, 

Bildung,  Aus  Leim,  Hippursäure  und  Glykocholsäure  nach 
S.  253,  1;  aus  Monochloressigsäure,  s.  S.  253,  sub  2.  Aus 
Fonnaldehyd  und  Cyanammonium  entsteht  Methylen aminoacdo- 
niirilj  CH3 :  N .  CH2  .  CN,  welches  bei  der  Verseif ung  Formaldehyd, 
Ammoniak  und  GlykokoU  liefert  (vgl.  S.  253,  sub  4). 

Eigenschaften.  Das  GlykokoU  bildet  farblose,  große,  rhom- 
bische, in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen,  die  in  absolutem  Alkohol 
und  Äther  unlöslich  sind.  Sie  schmecken  süßlich,  daher  der 
Name  „Leimzucker**  oder  GlykokoU  (yXvxvg,  süß,  xdAAa,  Leim). 
Schmilzt  bei  260^  unter  starker  Zersetzung. 

Verhalten.  Es  bildet  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze, 
von  denen  das  Kupfersalz  [Glykokollkupfer,  (C2H4  02N)2Cu 
■f  H2O,  blaue  Nadeln]  charakteristisch  ist  (erhalten  durch  Auf- 
lösen von  Kupferhydroxyd  in  Glykokollösung).  Auch  mit  Salzen 
geht  GlykokoU  Verbindungen  ein ;  als  Säure  bildet  es  einen  stark 
hasischen  Äthylester   (der    infolge   der  Amidogruppe   wieder  ein 
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Chlorhydrat  gibt),  ein  Amid  (s.  Tabelle  S.  248)  usf.  Durch  Er- 
hitzen mit  Baryt  wird  es  in  Methylamin  und  Kohlensäure,  durch 
salpetrige  Säure  in  Glykolsäure  übergeführt.  Mit  Eisenchlorid 
entsteht  eine  intensiv  rote  Färbung. 

Alkyl-  bzw.  Acylderivate  des  GlykokoUs,  alle  synthetisch  dar- 
gestellt, sind: 

MethylglykokoU      TrimethylglykokoU  AcetyJglykokoll 

CHa  .  NH  .  CHg  CHa  .  N(CH8)3  CHg  .  NH  .  CO  .  CHg 

00. OH  CO O^  CO. OH 

Sarkosin  Beta'in  Acetursäure 

(Spaltungsprodukt  d.  (in  d.  Zuckerrübe,  usf. 

KreatiDS  u.  Caffeins)  verwandt  m.  Cholin) 

Glykokoilester,  N  Ha .  C  Ha .  C  O2  Ca  H5,  wasserlösliches,  stark  basisches 
Öl,  S.-P.  io52<»,  verwandelt  sich  bei  160^  leicht  in  Glycinanhydrid 
oder  Biketopiperazin  (s.  Kap.  XXXVII,  A ;  typische  Reaktion  fast  aller 
« -Aminosäureester) : 

SNHa.CHa.COaCaHß  =  2CaH60H  +  NH<^^2  ^^^>NH; 

bei  längerem  Stehen  mit  absolutem  Äther  erhält  man  dagegen  den 
Ester  eines  Polypeptids  (s.  S.  257),  Triglyoylglycinäthylester 
( „  Biuretbase " ,  Curtius) : 

4NHaCHaC0tC,Ha  =  SCjHjOH  +  NHgCHgCO.CNHCHaCOlg.NHCHaCOgCiHj. 

Mit  salpetriger  Säure  liefert  Glykokoilester  nach  der  Gleichung: 
HONO  +  HaN.CHa.COaCaHß  =  Ng :  OH.COaCaHg  +  2  H2O 

Diazoesslgester,  ein  gelbes  Öl,  S.-P.  1448^  von  äußerster  Heaktions- 
fähigkeit,  wobei  meist  unter  Stickstoffentwickelunc:  zwei  einwertige 
Atome  oder  Gruppen  eintreten ;  so  liefert  Jod :  Ja  0  H  .  0  Oa  Ca  H5 ,  Salz- 
säure :  Cl .  C  Ha .  C  Oa  Ca  H5,  Wasser :  H  O  .  C  Ha .  0  Oa  Ca  Hg.   Hieraus  folgt 

die  Konstitution:    "^OH.COaCaHs.   Durch  Einwirkung  konzentrierter 

N 

Natronlauge  entsteht  die  polymere  Bisdiazoessigsäore,  CaHaK4(C02H)2, 
die  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäure  unter  Aufnahme  von  Wasser  zerfällt 
in  Oxalsäure  und  Hydrazin,  Diamid,  HaN.NHa  (s.  Kap.XXXYIIl,  B). 
Diazoesslgester  hat  zu  sehr  vielen  Synthesen  gedient;  mittels  des 
Hydrazins  wurde  die  merkwürdige  Stickwasserstoff  säure ,  N3H,  zuerst 
dargestellt  {Curtius,  J.  pr.  Ch.  (2)  38,  396;  B.  29,  759;  37,  1261; 
41,  3161),  s.  ferner  Amidoguanidin,  Kap.  XHI,  E. 

d-Alanin,  CH8.CH(NH2).C02H,  harte  Nadeln  von  süßem 
Geschmack,  ist  in  allen  gewöhnlichen  Proteinen  weit  verbreitet. 
Darstellung  entweder  aus  Seide,  oder  synthetisch  aus  Aldehyd- 
ammoniak  und  Cyanwasserstoff. 


Polypeptide.  257 

d-a- Aminoisovaleriansäurey  d  -  Välin, 

(0H3)20H  .  CHCNHa)  .  CO2H, 
ist  in  Lapinenkeimlingen  gefunden  und  synthetisch  dargestellt. 

1-Leucin,  (CH3)2CH.CH2.CH(NH2).C02H,  a-Äminoiso- 
hUylessigsäure  f  kommt  in  sehr  vielen  natürlichen  Eiweißstoffen, 
z.B.  in  der  Bauchspeicheldrüse,  Casein,  Hörn,  in  Wicken-  und 
Kürbiskeimen  usw.  vor.  Es  ist  (neben  Tyrosin  [s.  Kap.  XXV,  A,  3]) 
ein  konstantes  Verdauungsprodukt  des  Eiweißes  im  Dünndarm 
sowie  ein  ständiges  Fäulnisprodukt  der  Eiweißkörper.  Synthetisch 
aus  Isovaleraldehydammoniak  und  Blausäure  darstellbar.  Fettig 
glänzende  Blättchen.  Liefert  bei  der  Hefegärung  Isobutylcarbinol 
(s.  g.  104). 

d - Isoleudn ,  d-ce- Ämino - ß- äthylbuttersäure, 
CH3.CH(C2H5).CH(NH2).C02H,   kann  aus  vielen  pflanzlichen  und 
tierischen  EiweißstofTen ,  z.  B.  aus  Melasseschlempe  gewonnen  werden ; 
über  Synthesen   s.   B.  41,   1453.     Bei   der  Hefegärung  liefert  es  den 
optisch  aktiven  Amylalkohol  (s.  S.  104). 

Polypeptide. 

* 

In  nahen  Beziehungen  zu  den- Peptonen  (s.  Kap.  XLI,  A) 
scheinen  die  Polypeptide  zu  stehen,  säureamidartige  Kondensations- 
produkte der  Aminosäuren  (Curtiüs,  E.  Fischer).  So  liefert  z.  B. 
das  aus  dem  GlykokoUester  entstehende  Glycinanhydrid  (s.  S.  256) 
mit  kalter,  verdünnter  Natronlauge  das  „Dipeptid"  Glycylglycin: 

NH<^^2^g^^NH  +  H2  0  =  NH2CH2CO.NHCH2CO2H, 

perlmutterglänzende  Blättchen;  Zersetzungspunkt  215  bis  220^ 
Durch  successive  Behandlung  mit  Chloracetylchlorid  und  Ammo- 
niak entsteht  hieraus  das  „Tripeptid"  Diglycylglycin, 

NH2CH2CO .  NHCH2CO .  NHCH2CO2H, 

feine  Nadeln,  die  bei  246°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Andere 
Synthesen  s.  B.  39,  556.  Man  hat  so  Polypeptide  mit  18  Amino- 
säureresten 4argestellt.  Einige  Dipeptide  sind  bei  der  vorsich- 
tigen ^feittung  natürlicher  Ei,weißstofEe  aufgefunden  worden,  z.  B. 
Glycyl-d-alanin,  d-Alanylglycin  und  Glycyl-1-tyrosin  bei  derjenigen 
des  Seidenfibroins.  Die  meisten  Polypeptide  sind  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol   schwer  löslich  und  schmelzen  bei   hoher  Temperatur 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  \ 7 
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unter  Zersetzung;  hinsichtlich  Ester-  und  Salzbildung  ähneln  sie 
den  Aminosäuren  sehr;  die  komplizierteren  von  ihnen  geben  die 
Biuretreaktion  (s.  Biuret,  Kap.  Xm,  C),  manche  werden  gleich 
den  Albumosen  (s.  Kap.  XLI,  A)  aus  wässeriger  Lösung  durch 
Ammoniumsulfat  gefällt.  Alle  Polypeptide  werden  durch  siedende 
Salzsäure,  die  biologisch  wichtigen  auch  durch  das  Pankreasferment 
in  die  Aminosäuren  gespalten. 

B.  Drei-  und  höherwertige  einbasische  Säuren. 

So  wie  die  Glykole  durch  Oxydation  zunä!chst  zweiwertige 
einbasische  Säuren  liefern,  welche  den  Charakter  eines  einwertigen 
Alkohols  und  einer  einbasischen  Säure  gleichzeitig  besitzen,  so 
werden  auch  die  höherwertigen  Alkohole  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation zunächst  in  einbasische  Säuren  übergeführt,  welche  gleich- 
zeitig noch  den  Charakter  eines  (zwei-  usw.  -wertigen)  Alkohols 
besitzen:  in  drei-  usw.  -wertige  einbasische  Säuren.  Dieselben 
entsprechen  in  ihrem  Verhalten  völlig  der  Milchsäure,  nur  sind 
sie  als  Alkohole  mehrwertig. 

Die  Oxydation  beruht  offenbar  auf  der  Umwandlung  einer  — OH2 .  OH- 
Gruppe  in  Garboxyl:  folglich  enthalten  die  entstehenden  Säuren  noch 
gleich  viele  Hydroxyle,  wie  die  zugrunde  liegenden  Alkohole;  diese 
Zahl  wird  durch  die  Bezeichnung  »drei-,  vier-  usw.  -wertige  einbasische 
Säuren"  wiedergegeben.  Die  Anzahl  der  alkoholischen  Hydroxyle  ist 
wie  bei  den  mehrwertigen  Alkoholen  an  der  Zahl  der  durch  Behandeln 
mit  Essigsänreanhydrid  einführbaren  Acetylgruppen  zu  erkennen. 

So  wie  für  die  mehrwertigen  Alkohole  gilt  auch  für  die 
Alkoholsäuren  die  Regel,  daß  ihre  Hydroxyle  nur  zu  je  einem  an 
ein  KohlenstofEatom  gebunden  sind.  Ihre  KohlenstofEatomkette 
ist  dieselbe  wie  diejenige  der  Mutterverbindungen. 

Die  meisten  hierher  gehörigen  Verbindungen  kristallisieren 
schlecht  oder  sind  gummiartig.  Verschiedene  dieser  Säuren  ent- 
stehen auch  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Zuckerarten  oder 
von  ungesättigten  Säuren,  CnH2n— 2O2  (s.  S.  194). 

Durch  Anhydridbildung  geben  manche  Lactone. 

A.    Dreiwertige  einbasische  Säuren: 

aiycerinsäure  (Propandiolsäure) ,  C2Hg(OH)2(COaH).  Ent- 
steht durch  vorsichtige  Oxydation  des  ölycerins.     Sirupförmig. 
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Dioxystearfaisäitre,^i0i8H34(OH)2O2,  entsteht  durch  vorsichtige 
Oxydation  der  Ölsäure  (S.  195),  wie  Glycerin  aus  Aliylalkohol. 

Oxyamino-  und  Diaminosäuren.    (E.  Fischer,  B.  39,  530.) 

Wie  von  den  Oxysäuren  sich  die  Aminosäuren  ableiten ,  so  leiten 
ßich  von  den  Dioxysäuren  Oxyamino-  und  Diaminosäuren  ab. 
Solche  Verbindungen  und  analoge  Thioaminoverbindungen  sind 
unter  den  Spaltungsprodukten  der  EiweißstofEe  häufig  aufgefunden, 
einige  auch  synthetisch  dargestellt  worden.  Zu  erwähnen  ist  be- 
sonders das  Serin,  welches  ebenso  wie  Alanin,  Cystin  und  Cystein 
zu  den  Kohlenhydraten  in  nahen  Beziehungen  zu  stehen  scheint. 
Derartige  Verbindungen  ähneln  den  Aminosäuren  sehr  und  können 
zum  Aufbau  von  Polypeptiden  dienen.  Die  Diaminosäuren  sind 
im  Gegensatz  zu  den  Monoaminosäuren  starke  Basen. 

1  -  Serin ,  l'ß'  Oxy -  a - aminopropiQnsäure^ 
HO .  CH2 .  CH  (NH2) .  C  O2  H ,     aus     Seidenleim     mit     verdünnter 
Schwefelsäure  oder  synthetisch  z.B.  aus  Glykolaldehyd  (s.  S.  261) 
und  Cyananmionium  darstellbar. 

Ornithin ,  N  H2 .  [0  Hals  .  0  H  (N  Hg)  .  C  Og  H ,  «»  ^  ■  Dianiinovälerian- 
säurCf  ist  ein  Spaltungsprodukt  des  Arginins  (s.  Kap.  XIII,  £) ,  Lysin, 
(t, e-Diaminocapronsäure^  NH2  .  [0H2]4.  0H(NH2)  .  OO2H,  entsteht  aus 
Casein  oder  Leim  durch  Spaltung  mit  Salzsäure.  Konstitutionsbeweis 
durch  Synthese  erbracht.  Ornithin  und  Lysin  liefern  bei  der  Fäulnis 
unter  Kohlendloxydabspaltung  die  entsprechenden  Diamine. 

Cystin,  GeHi204N2S2,  ist  das  Disulfid  (s.  ÄthylcHsulfid,  S.  117)  des 
Cysteins,  Thioserins,  HS.  CHa.CH(NH2)  .CO2H;  es  findet  sich  in 
Hamsedimenten  und  Harnsteinen  sowie  unter  den  hydrolytischen  Spal- 
tungsprodukten der  Wolle,  des  Boßhaares  und  Ochsenhoms  vor. 

B.  Vierwertige  einbasische  Säuren: 

Erythronsäure  (Butantriolsäure),  CsH^(OH)3(C02H).  Ent- 
steht durch  vorsichtige  Oxydation  des  Erythrits  und  der  Fructose. 

C.  Fünfwertige  einbasische  Säuren: 

Pentonslnren  (Pentantetiolsäure),  O^Hg (O H)4 (0  O2 H).  Vier  Stereo- 
isomere sind  bekannt:  Arabon-,  Bibon-,  Xylon-  und  Lyxonsäu/re, 

Arabonsänre,  C4H5(OH)4(0O2H),  entsteht  durch  Oxydation  von 
Arabinose  und  läßt  sich  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  in  die  stereoisomere 
ttbonsäare  umlagern.    Vgl.  B.  24,  4215;  29,  581. 

Saccharinsiure  (2-Methylpentantetrolsäure),  CgHyCOBO^CCOaH). 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalk  auf  Glukose  und  Fructose. 

17* 
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Isomere  Verbindungen:  Iso-,  Para-  und  Metasaccharinsänre  ent- 
stehen analog  aus  Milobznoker.  Die  Sacoharinsäuren  sind  nur  in  Salzen 
bekannt  und  in  Form  ihrer  kristallisierenden  Laetone,  CeH^oOs  (Saccharin, 
l80-y  Para-y  Metasaccharin).  Vgl.  B.  18,  25U;  37,  1196;  38,  2667;  41, 
158,  2650;  42,  2603,  3903;  Chem.-Ztg.  29  (1905),  564;  A.  357,  294;  376,  t. 

D.    Sechs-  und  höherwertige  Sftizren: 

Hexonsäuren  (Hexanpentolsäuren),  CßH6(OH)6(COaH).  Die- 
selben besitzen  wegen  ihrer  engen  Beziehungen  zu  den  Zucker- 
arten besondere  Bedeutung.  Sie  werden  erhalten  entweder  aus 
den  betreffenden  Zuckerarten  durch  vorsichtige  Oxydation ,  z.  B. 
mit  Bromwasser,  oder  durch  Reduktion  der  entsprechenden  zwei- 
basischen Säuren  (Zuckersäure  usw.,  s.  Kap.  X,  E)  oder  endlich 
aus  Pentosen  (s.  Kap.  XTV,  B)  durch  Blausäureanlagerung,  wie  Milch- 
säure aus  Aldehyd  entsteht.  Umgekehrt  gehen  die  Hexonsäuren 
einerseits  (soweit  sie  Lactone  bilden)  durch  Reduktion  (der  letz- 
teren) mit  Natriumamalgam  wieder  in  Zucker,  andererseits  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  die  zugehörigen  zweibasischen 
Säuren  über. 

Man  hat  die  folgenden  Beziehungen: 

Mannonsäure    .   .   .    Mann  ose  ....      Mannit 

Qlttkonsättre .   .   .   .    Glukose 
Gttlonsäiire Gulose    . 

Galactonsäure  ...  Galactose 

Talonsänre Talose    . 

Idonsänre Idose  .   . 

Auch  zu  kohlenstoffärmeren  Zuckerarten  lassen  sich  die  Hexon- 
säuren abbauen;  s.  Hexosen  (Kap.  XIV,  C),  Verhalten,  sub  2. 

Die  Hexonsäuren  sind  teilweise  nur  in  Form  ihrer  Lactone 
bekannt.  Zu  ihrer  Isolierung  sind  häufig  ihre  Phenylhydrazide 
(s.  Phenylhydrazin,  Kap,  XXI,  D)  geeignet. 

Es  hat  sich  gezeigt,  daß  diese  Säuren  alle  die  gleiche  Konsti- 
tutionsformel 

CHa(OH) .  CH(OH)  .  CH(OH) .  CH(OH)  .  CH(OH) .  COgH 

besitzen  und  demnach  strukturidentisch  sind.  Ihre  Verschiedenheit 
erklärt  sich  an  der  Hand  der  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atoms:  sie  sind  stereoisomer,  wie  die  entsprechenden  Zuckerarten  (siehe 
Kap.  XIV,  0).  Soweit  die  letzteren  nun  wieder  in  jeweilig  mehreren 
optisch  verschiedenen  Modifikationen  existieren,  die  man,  je  nachdem 


I  Sorbit 

I  Dulcit 
Idit 
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sie  der  rechts-  oder  lioksdrehenden  oder  inaktiven  Glukose  entsprechen, 
als  d-  oder  1-  oder  dl-Klassen  unterscheidet,  so  existieren  auch  die  ein- 
zelnen Hezonsäuren  (außer  Talonsäure)  in  mehreren  derartigen  Modi- 
fikationen, welche  man  nach  ihren  genetischen  Beziehungen  zu  jenen 
gleichfalls  d-,  1-  und  dl-Yerbindungen  nennt.  Theoretisch  können  im 
ganzen  16  solche  Stereoisomere  existieren ;  die  meisten  derselben  sind 
bekannt.  Beim  Übergang  der  Hexonsäuren  über  die  Hexosen  in  die 
zugehörigen  Alkohole  (Mannit  usw.)  und  bei  der  Überführung  der 
Hexonsäuren  in  zweibasische  Säuren  vermindert  sich  die  Zahl  der 
Stereoisomeren,  weil  hierbei  Substanzen  von  symmetrischer  Struktur 
entstehen. 

Einige  Hexonsäuren  gehen  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  und  etwas 
Wasser  zum  Teil  (Gleichgewichtszustand)  in  andere  Säuren  der  gleichen 
Klasse  über,  z.  B.  d - Mannonsäure  in  d - Glukonsäure ;  Galactonsäure 
in  Talonsäure,  und  umgekehrt.  Die  inaktiven  Säuren  können  in  die 
optisch  aktiven  Isomeren  mittels  der  Strychninsalze  gespalten  werden, 
z.B.  dl-Mannonsäure,  dl-Galactonsäure.  Beim  Mischen  der  wässerigen 
Lösungen  der  d-  und  1 -Modifikationen  kristallisiert  (nicht  immer)  die 
racemische  Verbindung,  die  dl-Modifikation,  aus  (B.  25,  1025). 

1-Glukonsäure  und  1-Mannonsäure  entstehen  gleichzeitig  aus  Ara- 
binose  durch  Blausäureanlagerung  („Arabinosecarbonsäuren");  sie  sind 
daher  stereoisomer  in  bezug  auf  das  die  Synthese  vermittelnde  Kohlen- 
stoffatom. 

Analog  sind  aus  den  Hexosen,  Heptosen  usw.  eine  Beihe  von 
Alkoholsäuren  dargestellt  worden,  z.B.: 

Glttkoheptonsftiire,  Glukosecarbonsäure,  Cq  H7  (0  H)e  (C  O2  H), 
Rhamnohexonsäiire,  CeH8(OH)5(002H),  aus  Hhamnose  usw. 


C.  Aldehydalkohole. 

1.  Glykolaldehyd  y  HO.CH2.CHO.  Entsteht  in  geringer  Menge 
aus  Formaldehyd  (s.  S.  160)  durch  Kondensation  mittels  Calciumcarbonat; 
leicht  darstellbar  aus  Oxaloxyessigsäure  (s.  Kap.  X,  F)  durch  Erwärmen 
mit  Wasser.  Sm.-P.  96^,  wasserlöslich,  schmeckt  süJB,  reduziei*t  kalte 
Fehling adhe  Lösung;  verhält  sich  wie  ein  Zucker. 

Nitroacetaldehyd,  NO2.CH2.OHO  (B. 42, 4044),  s.  auch Methazon- 
sänre,  S.  124,  Aminoacetaldehyd,  NH2.OH2.CHO  (B.  26,  92),  und 
Hydrazinoacetaldehyd,  NH2.NH.CH2.OHO  (B.27,  180),  entstehen  als 
Acetale  aus  Silbemitrit,  Ammoniak  bzw.  Hydrazin  und  Ohloracetal. 
Aminoacetaldehyd  wird  femer  aus  Allylamin  durch  Spaltung  des  Ozo- 
nids  (B.  43,  635)  erhalten;  a-Aminoaldehyde  entstehen  weiter  durch 
Reduktion  von  a-Aminosäureestem  mittels  Natriumamalgam  (A.  365,  7), 
ü))er  andere  Aminoaldehyde  s.  B.  38,  4154. 

2.  Milchsfinrealdehyd,  CH3.CH(0H).0H0,  aus  Dichloressigsäure 
durch  Umwandlung  in  Diäthoxyessigester  (I),  Überführung  mittels  Me- 
thylmagnesiumjodid  in  Methylglyoxalacetal  (H),  Beduktion  mit  Natriun^ 
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und  Alkohol  zu  Milchsäurealdehydacetal  (III)  und  Spaltung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Alkohol  und  Milchsäurealdehjd  (IV): 

(I)  (C2HßO)2CH.C02C2H5 ^   (U)  (C2H50)2CH.CO.CH3 

^(IIl)  (C2H60)aCH.CH(OH).CH3 >  (IV)  CH0.CH(0H).CH3. 

Sm.-P.  105^,  bimolekular,  wird  beim  Destillieren  oder  Erwärmen  der 
wässerigen  Lösung  monomolekular;  reduziert  stark  (B.  41,  3599). 

S.  Aldol,  0  Hg .  C  H  (0  H) .  0  Ha  .  C  H  0  (  Wurt^)  (Name  von  ^dehyd- 
alkohoZ),  ist  ein  Kondensationsprodukt  des  Aldehyds  (s.  S.  157).  Dickes, 
in  Wasser  l«icht  lösliches  Öl. 

4.  Qlycerinaldehyd ,  CH2(0H).CH(0H).CH0,  ist  in  der  durch 
Oxydation  des  Bleiglycerats  mit  Brom  gewonnenen  „Gl ycerose*^  neben 
viel  Dioxyaceton  (s.  u.)  enthalten  und  wird  durch  Yerseifung  seines 
Acetals  gewonnen,  welches  aus  Acroleinacetal  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation entsteht.  Sm.-P.  138^;  reduziert  stark;  geht  durch  Kondensation 
in  Acrose  (s.  Kap.  XIV,  0)  über. 


Auch  die  Zmkerarten  (Glukosen  usw.)  gehören  zu  den  Aldehyd- 
bzw. Ketonalkoholen.     Sie  werden  später  behandelt. 

D.  Ketonalkohole  (Ketole). 

Acetonalkohol  (Propanolon) ,  Äcetylcarhinol ,  C  H3 .  C  0  .  C  Ha .  0  H. 

Farblose,  in  der  Kälte  erstarrende  Flüssigkeit,  die  bei  147^  nicht  ganz 
unzersetzt  siedet.  Zu  erhalten  aus  Monohalogenaceton  durch  Baryum- 
carbonat;  entsteht  auch  aus  Traubenzucker  durch  schmelzendes  Kali 
(B.  16,  837).    Beduziert  Fehling  sehe  Lösung  schon  in  der  Kälte. 

Sein  Amin  ist  das  Aminoaceton ,  CH3.CO  .CH2  .NH2  (s.S.  171), 
das  als  zerfliefiliches ,  stark  reduzierendes  salzsaures  Salz  bekannt  ist 
und  leicht  in  Dimethylpyrazin  (s.  Kap.  XXX VII,  A)  übergeht. 

Homolog  sind  Dimethylketol  (2,3-Butanolon),  Acetopropylalkohol 
(B.  22,  1196)  und  Acetobtttylalkohol  (B.  21,  735),  femer  Acetoisopropyl- 
alkohol,  CH3.0O.0H2.0H(OH).CH3,  welcher  durch  Kondensation 
von  Aldehyd  mit  Aceton  (durch  wässeriges  Alkali)  entsteht  [Fl.]  und 
durch  Wasserabspaltung  in  Äthylidenaceton,  CH3.CO  .OH^OH.CHs 
[Fl.],  übergeht. 

Dioxyaceton,  0H2(OH).CO.CH2(OH),  farblose  Tafeln,  neben 
Glycerinaldehyd  (s.  o.)  in  der  „Glycerose"  enthalten,  entsteht  auf  kom- 
plizierterem Wege  aus  Formaldehyd  und  Nitromethan  (B.  30,  3161). 
Schmeckt  süß  und  reduziert  Fehlingsche  Lösung  schon  in  der  Kälte. 
"Verhält  sich  wie  ein  Zucker.  Ist  wahrscheinlich  ein  Zwischenprodukt 
bei  der  geistigen  Gärung  (s.  S.  99). 

E.   Di-Aldehyde. 

Glyoxal,  OCH.CHO,  existiert  in  mehreren  polymeren  Formen; 
eine  derselben  (weiße,  zerfließliche  Masse)  entsteht   aus  Alkohol 
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oder  Aldehyd  bei  gemäßigter  Oxydation.  Bei  der  Destillation  ent- 
steht hieraus  monomolekulares  Glyoxal;  gelbe  Prismen,  Sm.-P.  15®; 
S.-P.  51<^;  flüssig  oder  gasförmig,  intensiv  smaragdgrün,  poly- 
merisiert  sich  rasch  zu  einer  weißen  Masse.  Wird  als  Bisulfit- 
verbindung  aus  dioxy weinsaurem  Natrium  (s.  Kap.  X,  F)  und 
Natriumbisulfit  gewonnen  (B.  24,  8285). 

Soccindialdehyd,  OOH .  CH2  .  CH2  .  CHO,  durch  Spaltung;  seines  aus 
Pyrrol  und  Hydroxylamin  leicht  darstellbaren  Oxims  (s.  Kap.  XXXHI,  A) 
mittels  salpetriger  Säure,  aus  dem  Diozonid  des  Diallyls  (s.  S.  73)  usw., 
«xistiert  gleichfalls  in  mehreren  polymeren  Modifikationen,  die  beim 
Destillieren  in  die  flüssige,  aber  farblose  monomolekulare  Form  vom 
8.-P.  1700  übergehen  (B.  41,  255). 

Gltttardialdehyd ,  OCH.CH2.CH2.OH2.OHO,  aus  Cyklopenten 
(s.  Kap.  XV,  0)  durch  Spaltung  des  Ozonids: 

CHa.CH^  CH2.CH<5;?>0  CHg-OHO 

CH2.OH2  0Ha.0H2/  CH2.CH2.OHO 

Flüssig,  leicht  polymerisierbar.    B.  41,  1701. 
Höhere  Dialdehyde:  B.  39,  891;  31,  2106. 

F.   Diketone  und  Triketone. 

Diacetyl  (Butandion),  a ' Bikäohutan ,  CH3  .CO.CO.CH3. 
Entsteht  aus  Isonitrosomethylaceton ,  C  Hg .  C  (N  0  H) .  C  0 .  C  H3, 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (unter  Austausch  der 
Oximgruppe  gegen  Sauerstoff),  kommt  im  finnischen  Kienöl  vor. 
Oelbgrüne  Flüssigkeit,  S.^P.  88^,  deren  Dämpfe  die  Farbe  des 
Chlors  besitzen  und  ähnlich  wie  Chinon  (s.  Kap.  XXlil,  E)  riechen 
<v.  Pechmann,  B.  20,  3162;  24,  3954;  Fittig  u.  Schüler,  A.  249, 
182;  Darstellung,  B.  40,  4337).  Durch  Reduktion  entsteht  Di- 
methylketol  (s.  o.). 

Homologe  sind  bekannt;  vgl.  B.  22,  2115. 

Acetylaceton,  CH3 .  00  .  CH2  .  CO  .  CH3,  flüssig,  S.-P.  1370,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Acetylchlorid ,  besser 
(vgl  B.  22,  1009)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch 
von  Essigäther  und  Aceton  (s.  Acetessigestersynthese,  S.  269) : 

€H3 .  CO  .  OC2H6  +  CH3 .  CO .  CH3  =  CHg .  CO .  CH2 .  CO .  OH3  +  H0C2Hß. 

Acetonylaceton ,  y  -  DiJcetohexan ,  C  H3 .  0  0 . 0  H2  .  C  H2  . 0  0^ .  0  H3, 

entsteht  (indirekt)  aus  Monoohloraceton  und  Acetessigester  (B.  18,  59) ; 
wird  aus  Diaoetbemsteinsäureester  dargestellt  (B.  33,  1219).  Angenehm 
riechende,  d'bare  Flüssigkeit. 

Vom  (f-Diketoheptan,  CH3 .  CO .  [CH2]8 .  CO .  CH3,  sind  bisher  nur 
Derivate  bekannt,  s.  Methylenbisacetessigester. 
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Die  angeführten  Substanzen  sind  die  einfachsten  Repräsen- 
tanten der  a-(l,2),  /J-(l,3),  y-(l,4)  und  *-(l,Ö)  Diketone,  d.h. 
derjenigen  Diketone,  deren  Carbonyl-  oder  (Keto-) gruppen  (CO) 
benachbart  («-)  oder  durch  ein  Kohlenstoff atom  (j3- Stellung)  usw. 
getrennt  sind. 

(In  entsprechender  Weise  können  auch  die  Ketole  als  «-,  /?-,  y-  usw. 
-Ketole  klassifiziert  werden.) 

Als  Diketone  liefern   sie  z.  B.   Mono-  und  Dioxime,  femer 

Mono-  und  Dihydrazone.     Derartige  Dihydrazone,  auch  jene  von 

Dialdehyden,  z.B.: 

CH8.C=N.NH.C6H5 
Diacetyl-dihydrazon,  I 

CHg.CrrN.NH.CeHs 

bezeichnet  man  als  ^Osazone^  f  also  z.  B.  Diacetyldihydrazon 
=  Diacetylosazon.  Sie  entstehen  oft  auch  durch  Einwirkung 
von  Hydrazinen  auf  Ketonalkohole  bzw.  Aldehydalkohole,  unter 
gleichzeitiger  Entziehung  zweier  Atome  Wasserstoff,  und  sind  meist 
gelb  gefärbt  (vgl.  die  Phenylhydrazinverbindungen  der  Kohlen- 
hydrate). 

Die  Dioxime  der  a-Dialdehyde  und  a- Diketone  werden  Gly- 
oxime  genannt  und  bilden  mit  Schwermetallen  schwer  lösliche, 
gefärbte  Eomplexyerbindungen  (B.  39,  2692,  3382),  von  denen  die 
Nickelverbindnng  des  Diacetyldloxims  oder  Dimethylglyoxims, 
OH3  .  C(NOH).  C(NOH)  .  CH3,  zum  Nachweis  und  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Nickels  benutzt  wird  (B.  38,  2520). 

Die  Diketone  zeigen  die  mannigfachsten  Kondensations  Ver- 
hältnisse. Die  a- Diketone  liefern  durch  Einwirkung  von  Alkali 
Benzolderivcde  (s.  Chinon,  Kap.  XXin,  E);  die  /3-Diketone  gehen 
leicht  in  Pyrazol-  und  Isoxazölderivate  über  (s.  Kap.  XXXIV,  A) 
und  dienen  zur  Synthese  von  CJiinolinderwaten;  die  y- Diketone 
liefern  Fyrrol-,  Furan-  und  Thiophenderivate  (s.  Kap.  XXXHI,  A) ; 
die  Ä-Diketone  endlich  führen  zu  Pyridin-  und  Tetrahydrobenzol- 
derivaten. 

i^-Diketone  können  wie  Acetessigester  (s.  S.  272)  an  dem  zwischen 
den  Carbonylen  befindlichen  Kohlenstoffatom  alkyliert  werden  und 
bilden  wie  jener  Metall-(Cu-,  Na-)Verbindungen. 

Die  Konstitution  dieser  Verbindungen  ergibt  sich  meist  direkt  aus 
ihren  Bildungsweisen.  Ahnlich  wie  der  Acetessigester  (S.  267)  reagieren 
auch  die  Diketone  manchmal  nach  einer  tautomeren  Formel,  z.  B. 
Acetylaceton  nach:  CH3.0(0H)^CH.  00 .  CH3  (A.  277,  59,  162). 
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Das  Triketon,   CH3.OO  .OO.CO.CH3,   Triketopentan,   ist  ein 
orangeroteS)  stark  reduzierendes  Öl  (B.  37,  1526). 


G.   Oxymethylenketone  und  Ketonaldehyde. 

Brenztraubenaldehyd,  Methylglyoxdl,  CHg .  00  .  CHO,  entsteht  aus 
Isonitrosoaceton,  wie  das  Biacetyl  (s.  S.  263)  aus  Isonitrosonaethylaoeton, 
ferner  aus  Mesityloxyd  (s.  S.  171)  und  Ozon.  Ist  Zwischenprodukt  bei 
der  Umwandlung  von  Traubenzucker  in  Milchsäure  durch  Alkalien 
(B.  38,  1167). 

Oxymethylenaceton ,  CH(0H)=CH.C0.CH3,  ein  Derivat  des 
Vinylalkohols  (s.  S.  106),  entsteht  als  Natriumsalz  durch  Einwirkung 
von  Aceton  auf  Ameisensäureäthylester  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  („Kondensation",  analog  der  Bildung  des  Acetessigesters,  siehe 
S.269).  In  freier  Form  ist  es  nur  kurze  Zeit  existenzfähig  und  poly- 
merisiert  sich  dann  zu  Triacetylbenzol. 

Wurde  früher  als  Acetessigaldehyd ,  Aldehyd  der  Acetessigsäui'e 
(S.271),  CH3.CO.CH2.CHO,  aufgefaßt.    B.  25,  1044j   A.  281,  306. 

Lävnlinsäiirealdehyd,  CH3.CO.OH2.CH2.CHO,  entsteht  durch 
Aufspaltung  von  «-Methylfurän  (Kap.  XXXIII,  A)  mit  methylalkoholi- 
scher Salzsäure  (B.  31,  37)  sowie  beim  Abbau  des  Kautschuks 
(Kap.  XXVI,  ni)  mit  Ozon  (B.  42,  439). 


H.  Einbasische  Aldehyd-  und  Oxymethylensäuren. 

Glyoxalslilire  (Äthanalsäure),  Glpoxylsäure,  OCH.CO2H. 

Vorkommen:  In  ganz  grünen  Früchten  (Weinbeeren, 
Stachelbeeren  usw.).  Bedeutung  für  die  Pflanzenphysiologie 
s.  B.  35,  2440 ;  40,  4946.  Darstellbar  z.  B.  aus  Dichloressigsäure, 
CHCI2.CO2H,  durch  Überhitzen  mit  Wasser  usw.  (A.  311,  129) 
oder  aus  Oxalsäure  und  deren  Estern  durch  Reduktion  (B.  37, 
3189).  Rhombische  Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Die  Säure,  wie  die  meisten  Salze  enthalten  ein 
Molekül  Wasser,  was  auf  die  Formel  CH(OH)2.C02H  hinweist 
(analog  Chloralhy drat ,  CH(OH)2.CCl8).  Gibt  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  Glykolsäure  und  Oxalsäure. 

•  ß  -  Oxyacrylsänre ,  Oxymethylenessigsäure ,  0  H  (0  H)=C  H .  0  O2  H, 
entsteht  als  £ster  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch 
von  Ameisensäure*  und  Essigsäureester  (s.  Acetessigestersynthese,  S.  269). 
L^cht  kondensierbar  zu  Trimesinsäure.  Die  der  /3  -  Oxyacrylsäure  iso- 
mere Fonnylessigsäure,  OHC  .  CH2.CO2H,  Halbäldehyd  der  McUon- 
säure,  wird  in  Form  ihres  Acetals  aus  Acroleinacetal  gewonnen 
(B.  33,  2760). 


266  I^'   Mehrwertige  einbasische  Säuren. 

jS-Pormylpropionsäore,  OGH.CH2.CH2.  CO2H,  Hdlbaldehyd  der 
Bernsteinsäure,  aus  Allylessigsäure  durch  Spaltung  mit  Ozon  (B.  42» 
159);  polymerisierbar. 

y-Fonnylbttttersäiire,  OCH.CH2.CH2.CH2.CO2H,  Halbaldehyd 
der  Glutarsäure,  entsteht  neben  Glutardialdehyd  aus  Cyklopenten  und 
Ozon  (b.  S.  263).    Flüssig  und  d'bar. 

Glttknronsälire,  OGH.[GH(OH)]4.002H,  bildet  als  Lacton  farb- 
lose Kristalle.  Die  Säure  entsteht  aus  Zuokersäure  mittels  Natrium- 
amalgam. 

L   Einbasische  Ketonsäuren. 

Ketonsäuren  sind  Verbindungen,  welche  gleichzeitig  Säure- 
und  Ketoneigenschaften  besitzen,  also  außer  der  Fähigkeit,  Salze, 
Ester  usw.  zu  bilden,  auch  noch  imstande  sind,  sich  mitNatrium- 
bisulfit  zu  vereinigen,  mit  Hydroxylamin  Oxime  zu  bilden  (siehe 
S.  169),  durch  nascierenden  Wasserstoff  reduziert  zu  werden  (zu 
sekundären  Alkoholsäuren)  usf.  Die  wichtigsten  Glieder  dieser 
Klasse  sind: 

Brenztraubensäure,     Äcetessigsäure    und        Lämdinsäure 
CH8.CO.CO2H;   OH3.CO.OH2.CO2H;  CH8.CO.GH2.CH2.CO2H. 

Konstitution  und  Nomenklatur.  Die  Ketonsäuren  sind  der 
Theorie  nach  charakterisiert  durch  Vorhandensein  von  Carboxyl 
und  von  —  beiderseits  an  Kohlenstoff  gebundenem  —  Carbonyl 
(CO).  Man  kann  sie  von  den  einbasischen  Fettsäuren  derart 
ableiten,  daß  man  ein  Wasserstoffatom  ihres  Radikals  gegen  ein 
Säureradikal,  R.CO  (in  obigen  Fällen  CH3.CO,  Acetyl),  ersetzt, 
wie  dies  der  Name  Äcetessigsäure  zeigt.  Die  Lävulinsäure  heißt 
hiernach  /3-Acetpropionsäure,  die  Brenztraubensäure  Acetylameisen- 
säure.  Oder  man  leitet  die  Ketonsäuren  von  den  Fettsäuren 
dadurch  ab,  daß  man  zwei  Wasserstoff atome  einer  CH2- Gruppe 
gegen  ein  Sauerstoffatom  ersetzt. 

Nach  letzterem  ist  die  Äcetessigsäure  z.B.  als  jS-Ketobutter- 
säure  (analog  der  Nomenklatur  der  Oxysäuren  S.  245)  oder  mit  dem 
„0.  N."  (S.  27)  als  Butanon-3-8äu7'e  zu  bezeichnen. 

Die  Konstitution  der  Ketonsäuren  ist  in  der  Regel  leicht  zu 
bestimmen,  entweder  durch  die  Art  4 ihrer  Synthese  (s.  u.)  oder 
durch  Überführung  in  die  zugehörige  Alkobolsäure  (Oxysäure) 
bekannter  Konstitution  mittels  nascierenden  Wasserstoffs  (s.  u.)  usf. 

Konstitution  der  y-Ketonsäuren :  A.  256,  314. 
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Der  dem  Aceteflsigester 

CH3  .  CO  .  CHg  .  COgCaHö  („Keto"form) 

isomere  ß-Oxycrotonsäureester 

CHs  .  C(OH)  :  CH .  COaOaHß 
(Formel  eines  ungesätt.  Alkohols:   „Enol'^form) 

ist  nnbekamit,  dooh.  kennt  man  viele  Derivate  des  Acetessigesters 
(z.  B.  Alkyl-  und  Acetylderivate)  in  zwei  isomeren  Formen,  z.  B. : 

CH3  .  CO  .  OH .  CO2C2H5        und        CH3  .  C  :  CH .  COjCaHg 
I  I 

CO.  CHs  O.CO.CH3 

/I-Eetonsäurederivat:  Diacet-  Acetat  des  /3-Oxycrotonsäure- 

essigester  esters. 

Diese  Eigenschaft  der  /^-Eetonsäureester,  bald  in  der  einen,  bald 
in  der  anderen  Form  (als  ungesättigte  Alkoholsäuren)  zu  reagieren, 
nemit  mAn  Pseudomerie  oder  Tatitomerie.  Butlerow^  A.  189,  76;  LcLor, 
B.19,  730;  femer  B.  23,  1856;  27,  2395;  29,  1005;  30,  1779;  A.  291, 
25,  147;  Michael,  A.  363,  20. 

Ebenso  wie  der  Acetessigester  reagieren  auch  die  Monoalkylacet- 
essigester,  G  Hs .  0  0 . 0  H  B .  C  O2  O2  H5 ,  in  zwei  tautomeren  Formen ,  aber 
nicht  die  Dialkylacetessigester  CH3  .  CO .  CB^  .  OO2C2H5;  Tautomerie 
ist  immer  nur  bei  solchen  jS-Ketonsäureestem  beobachtet  worden,  bei 
denen  am  a-Kohlenstoffatom  noch  ein  Wasserstoffatom  sitzt.  Analoges 
gilt  von  den,  den  j3-Ketonsäureestern  nahe  verwandten  1, 3-Diketonen, 
ß.OO.OHa.OO.B,  während  a-  oder  1,2-Ketonsäuren  und  1,2-Diketone 
(Acetylameisensäure ,  C  H3  .  0  0  .  0  O2  H ,  Diaoetyl ,  0  Hs  .  C  O  .  C  O  .  C  Hs) 
sowie  y-  oder  1, 4-Ketonsäuren  und  l,4-I)iketone  (Lävulinsäure, 
CHg.OO.CHa.CHa.COaH,  Acetonylaceton,  CHs.CO.CHa.OHa.OO.CHs) 
keine  Tautomerie  zeigen.     Die  Atomgruppe  —CO— OH—O O—  ist  also 

ein  charakteristisches  Merkmal  einer  großen  Klasse  tautomer  reagie- 
render Substanzen  {ß-  oder  1,  3-Ketonsäureester,  1,  8-Diketone,  Phloro- 
gludn  usw.);  dieselben  enthalten  alle  mindestens  ein  Wasserstoffatom, 
welches  durch  die  unmittelbare  Nachbarschaft  mindestens  zweier 
negativer  G-ruppen  (Acetyl-,  Carbäthoxyl  usw.)  besonders  reaktions- 
fähig, unter  Umständen  sogar   „beweglich"   oder   , wanderungsfähig* 

wird,  so  daü  der  Atomkomplez  — CO— CH— CO—  sich,  wenn  auch  nur 

I 
vorübergehend,  umlagern  kann  in  die  Enolform  — C(OH)=C— 00— . 

Letztere  ist  um  so  stabiler,  je  negativer  die  wirksamen  Atom- 
gnippen  sind  (CZaisen scher  Satz,  B.  25,  1763),  wobei  die  Badikale 
Carbäthoxyl,  Benzoyl,  Acetyl,  Äthoxalyl  (-CO.OO2C2H6)  und  Formyl 
eine  ansteigend  wirksame  Beihe  bilden. 

Tautomerie  findet  sich  femer  noch  bei  Oximen,  Cyaniden,  Cyanaten, 
Harnstoffen,  Sulf oharnstofEen ,  Amiden,  Thiamiden  und  Amidinen  ein- 
basischer Säuren,  Harnsäure,  Isatin,  Pyridon,  Carbostyril  und  Pyrazol-, 
Triazol-  und  Tetrazolderivaten. 

Zar  Erklärung  der  Tautomerie  ist  die  Hypothese  aufgestellt 
worden,  daß  nur  die  eine  der  beiden  denkbaren  Atomgruppierungen 
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existenzfähig,  die  andere  dagegen  so  labil  ist,  daJB  sie  sich  spontan 
sofort  in  erstere  umlagert ;  die  nicht  isolierbare  nennt  man  die  Pseudo- 
form  (Baeyer),  Ein  anderer  Erklärungsversuch  ist  die  Xaar  sehe 
Oscillationshypothese.  Laar  nimmt  an,  daß  in  den  tautomeren  Sub- 
stanzen ein  Wasserstoffatom  unter  entsprechendem  Bindungsweohsel 
hin  und  her  schwingt,  daß  also  die  tautomeren  Substanzen  keine  be- 
stimmte oder  bestimmbare  Konstitutionsformel  haben,  sondern  daß  sie 
aufzufassen  seien  als  Gemische  zweier  isomerer  Formen,  die  in  fort- 
währender, wechselseitiger  Umwandlung  begriffen  sind. 

Manche  Substanzen  kommen  jedoch  in  mehreren  isomeren  Formen 
vor  (z.  B.  Diacetylbei'nsteinsäureester) ,  welche  sich  nicht  nur  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaf  ten,  sondern  auch  durch  Eisenchloridreaktion, 
den  Grad  der  Azidität  usw.  voneinander  unterscheiden  und  sich  meist 
leicht  ineinander  umwandeln  lassen;  schon  Lösungsmittel  können  ver- 
möge ihrer  „Medialenergie"  umlagernd  wirken.  (Z.  physikal.  Oh.  30«  1.) 
Wegen  dieses  leicht  eintretenden  Bindungswechsels  (Desmotropie)  nennt 
man  isomere  Substanzen  dieser  Art  „desmotrop- isomere'^.  Die  Unter- 
suchung dieser  Isomeriefälle  hat  es  wahrscheinlich  gemacht,  daß  diese 
Substanzen  im  kristallisierten  Zustande  eine  bestimmte  Struktur 
haben;  im  gelösten  oder  geschmolzenen  Zustande  jedoch  stellen 
sich  bei  manchen  dieser  Körper  Gleichgewichtszustände  ein,  in  denen 
Gemenge  der  beiden  tautomeren  Formen  vorliegen,  während  letztere 
bei  anderen  hierher  gehörigen  Substanzen  sogar  im  gasförmigen 
Zustande  als  solche  existenzfähig  sein  sollen  (A.  360,  292).  Von  der 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  beiden  desmotrop- isomeren  Sub- 
stanzen ineinander  umwandeln,  hängt  die  Möglichkeit  der  Isolierung 
der  beiden  desmoti'open  Formen  ab  (A.313,  129).  Diese  Umlagerungs- 
geschwindigkeit  ist  im  geschmolzenen  Zustande  meist  sehr  groß;  in 
der  Nähe  des  Schmelzpunktes  jedoch  häufig  so  klein,  daß  eine  Tren- 
nung der  Desmotrop-isomeren  möglich  ist. 

Neuerdings  sind  zum  Studium  dieser  interessanten  Erscheinungen 
außer  den  chemischen  Methoden  (Baeyer,  Claisen,  Michael,  v,  Pech- 
mann  u.  a.)  auch  physikalische  benutzt  worden  (Brühl,  PerMn, 
Wf  Wislicenus), 

BUdttngSWeisen.  l.  a-Ketonsäuren  entstehen  durch  Verseifen  der 
Cyanide  der  Säureradikale  (Claisen-Shadwell,  s.  S.  209,  B.  31,  1023): 

CH3.CO.CN  4-  2H2O    =    OH3.CO.CO.OH  4-  NHg. 
Acetylcyanid  Brenztraubensäure 

Diese  Bildungsweise  erschließt  die  Konstitution, 

2.  Äcdessigsäure  und  andere  j3-Keton  säuren  entstehen  in 
Form  ihrer  Ester  bei  der  Einwirkung  von  Natrium,  Natriumäthylat 
oder  Natriumamid  auf  Essigester  und  homologe  Ester: 

CHs.CO.OCaHg-f  CH3.CO.OC2H5 
=  CH3 . CO .  CHa .  CO .  OCaHß  +  CgHs .  OH. 
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Claisen  vermatet,  daJB  der  Essigester  durch  das  zugesetzte  oder 
durch  eine  Nebenreaktion  in  geringer  Menge  entstehende  Natriumäthylat 
zunächst  in  eine  additioneUe  Verbindung 

/OCaHß 
CHg-CfoC.Hß, 
\ONa 

ein  Derivat  der  Orthoessigsäure  (S.  234),  übergeführt  wird  (vgl.  B.  26, 
2730;  38,  713),  welches  dann  mit  einem  weiteren  Mol^ül  Essigäther 
unter  Abspaltung  zweier  Moleküle  Alkohol  reagiert: 

CH8.0(OC2H6)2(ONa)  +  CH3.CO.OC2H6  =  OflHeOgNa-f  2C2H6.OH. 

Natracetessigester 

Es  entsteht  zunächst  das  Natriumsalz  des  Acetessigesters ,  aus 
welchem  dann  durch  Essigsäure  der  Ester  in  Freiheit  gesetzt  wird. 
Der  bei  der  Reaktion  entstehende  Alkohol  muß  durch  überschüssiges 
Natrium  in  Natriumäthylat  verwandelt  werden,  da  Natriumacetessig- 
ester  durch  Alkohol  in  der  Hitze  teilweise  in  Essifrester  und  Natrium- 
äthylat zurückverwandelt  werden  kann  (Claisen^  B.  38,  709). 

Bei  der  Bildung  des  Acetessigesters  wirkt  nach  obigem  1  MoL  Essig- 
äther auf  ein  zweites  ein.  Durch  Vermittelung  von  Natriumäthylat, 
Katrium  oder  Natriumamid  vollziehen  sich  nun  manche  Beaktionen 
analoger  Art,  bei  welchen  die  zwei  miteinander  reagierenden  Moleküle 
ßäureester  verschieden  sind  (W.  Wislicenus,  A.  246,  306). 

So  treten  Ozalester  und  Essigester  zusammen  zu  Ozalessigester 

(s.  zweibasische  Ketonsäuren): 

COOC  H 

COOC^H*  +  ^^3 .  COOC2H5  =  COOCaHg .  CO .  OHg .  C  0 .  OCaHß  +  C2H5OH. 

^    ^  Oxalessigester 

Femer  wirken  so  Säureester  leicht  auf  Ketone  ein,  unter  Bildung 
von  Diketonen  {L,  Claisen)', 

CH8.OO.OO2H6  +  CH3.CO.OH3  =  OH3.CO.CH2.CO.CH3  +  C2H5.OH. 

Acetylaceton 

Bei  Anwendung  von  Ameisensäureester  (bzw.  Orthoameisenester, 
£.26,2729)  entstehen  analog  die  den  Ketonaldehyden  strukturisomeren 
Oxymethylen Verbindungen  (8. 265),  mit  Aceton  z.B.  Oxymethylenaceton: 

H.CO.OC2H6  +  CH3.CO.OH3  =  CH(OH)=0H.CO.0H3  +  C2H5.OH. 

Ameisensäureester  Oxymethylenaceton 

Das  Säureradikal  tritt  bei  diesen  Kondensationen  immer  an  das 
der  CO- Gruppe  benachbarte  C-Atom  des  Säureesters  bzw.  Ketons;  es 
sind  also  nur  die  a-ständigen  H-Atome  „beweglich"  (vgl.  S.  170  u.  200), 

3.  Höhere  Homologe  des  Acetessigesters  (/3-Ketonsäuren)  sind  aus 
diesem  leicht  darstellbar  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und 
Halogenalkylen  (s.  S.  272). 

4.  Durch  vorsichtige  Oxydation  von  sekundären  Alkoholsäuren 
entstehen  Ketonsäuren: 

CHs.CH(OH).CO.OH  +  0    =     CH3  .  CO  .  CO  .  OH  +  HgO. 
Milchsäure  Brenztrauben  säure 

5.  Spezielle  Bildungsweisen  s.  f.  S. 
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Verhalten  (s.  a.  oben): 

1.  Während  die  «-  und  y-Ketonsäuren  beständige  und  zum  Teil 
sogar  destillierbare  Flüssigkeiten  sind,  sind  die  /S-Ketonsäuren  in  freier 
Form  sehr  unbeständig  und  zerfallen  sehr  leicht  in  Kohlensäure  und 
das  entsprechende  Keton. 

2.  Durch  Beduktion  gehen  die  Ketonsäuren  in  sekundäre 
Alkoholsäuren  über;  bei  Verwendung  von  y  -  Ketonsäuren  entstehen 
statt  der  Alkoholsäuren  durch  Wasserabspaltung  die  y-Lactone. 

3.  In  den  Estern  der  /3-Ketonsäuren  (außer  den  dialkylierten) 
ist  ein  Wasserstoff atom  leicht  ersetzbar  gegen  Metalle;  z.B.  liefert 
der  Acetessigester,  C4H5O3  (C2H5),  mit  Natriumäthylat  den  Natracet- 
essigester f  C4H4  Na  03(02115). 

4.  Synthese  höherer  /3- Ketonsäuren  und 

5.  Spaltung  der  /3-Ketonsäuren  unter  Bildung  von  Ketonen 
oder  von  Säuren:  s.  Acetessigester. 

6.  Die  Ketonsäuren  zeigen  die  verschiedenartigsten  Kondensations- 
reaktionen ;  die  /3- Ketonsäuren  z.  B.  liefern  mit  Anilin  Chiuolinderivate, 
mit  Phenylhydrazin  Pyrazolderivate. 


1.  Brenztraubensäure,  Pyrotraubensäurej 

O3  H4  Ü3  j  =  O1I3  .  C  0 .  C  O2  H» 
ist  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche,  ziemlicb 
unzersetzt  bei  165  bis  170^  siedende  Flüssigkeit  von  Essigsäure- 
und  Fleischextraktgeruch.     Unter  9^  fest. 

Bildung:  1.  Durch  trockene  Destillation  von  Weinsäure  und 
Traubensäure  (daher  der  Name);  Darstellung:  B.  43,  2188. 

Wahrscheinlicher  Beaktionsverlauf : 

CH(0H).C02H  CH.CO2H  CHa.COaH  OH3 

I  >  II  >    I  >  I 

CH(0H).C02H  -H«0  C(0H).C02H  CO.COaH      -CO2  CO.OO2H 

Weinsäure  Oxymalemsäure        Oxalessigsäure    Brenztrauben- 

säure 

2.  Durch  Oxydation  von  Milchsäure  mit  Permanganat.  3.  Dui'ch 
Verseifung  von  Acetylcyanid. 

Die  Brenztraubensäure  ist  sehr  zur  Polymerisation  geneigt. 
Ihre  Salze  kristallisieren  nur  schwierig.  Naszierender  Wasserstoff 
reduziert  zu  Äthylidenmilchsäure;  hieraus  und  aus  Bildungsweise  3. 
folgt  ihre  Konstitution.  Die  den  Ketonen  eigene  Kondensierbar- 
keit  (S.  168)  ist  bei  ihr  in  ausgeprägtem  Maße  vorhanden;  sie 
geht  dadurch  in  Benzolderivate  (A.  305,  125)  oder  bei  Gegenwart 
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von  Ammoniak  in  Pyridinderivate  über.  Mit  den  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  kondensiert  sie  sich  durch  Vermittelung  von 
Schwefelsäure  wie  Ketone  (B.  14,  1595). 

2.  a-Ketobttttersättre,  CH3.CH2.GO  .OO2H.    Ähnlich  l. 

3.  Acetessigsäure,  ß-Käohutter säure,  CHg  .CO.CH2.CO2H. 
Die  freie  Säure  bildet  eine  stark  saure,  mit  Wasser  mischbare 
Flüssigkeit,  welche  schon  beim  Erwärmen  in  Aceton  und  Kohlen- 
säure zerfällt.  Sie  wird  aus  ihrem  Äthylester  (s.  u.)  durch  vor- 
sichtige Verseif  ung  dargestellt  (B.  15,  1326;  1871).  Ihre  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violettrot  gefärbt.  Das  Natrium- 
oder Calciumsalz  ist  zuweilen  im  Harn  enthalten  (B.  16,  2314).  — 
Man  kann  die  Acetessigsäure  auffassen  als  Acetoncarbonsaure, 
CsHgOCCOsH). 

Ihr  Äthylester,  Acetessigester,  CH3.CO.CH2.CO2C2H6,  ent- 
steht in  Form  seiner  Natrium  Verbindung  durch  Einwirkung  von 
Natrium,  Natriumäthylat  oder  Natriumamid  auf  Essigsäureäthyl- 
ester (s.  o.;  Geuther  1863;  Franhland  und  Duppa): 

2CH8.CO.OC2H6  4-  NaO.CaHß  =  CeHgOgNa  +  20aHBOH. 

Der  aus  der  Natriumverbindung  durch  Säurezusatz  erhaltene 
Ester  bildet  eine  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Äther  leicht 
lösliche,  angenehm  obstartig  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  18  P 
und  neutraler  Keaktion.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
violettrot.  —  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit  Alkali,  und  zwar 
liefern  verdünntes,  wässeriges  Alkali  oder  Barytwasser,  auch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wesentlich  Kohlensäure,  Aceton  und  Alkohol 
(y^Käonspaltung^) : 

CH3-CO-OH2+OO2C2H6  +  H2O  =  CHg-OO-OHs  +  CO2  +  HO .  C2H5 ; 
mit  sehr  konzentrierter  alkoholischer  Kalilösung  entstehen  hingegen 
überwiegend  2  Mol.  Essigsäure  (nSäurespaltung^ ,  «7.  Wislicenus): 

CH3-00-hOH2-00202H6  4-  2H2O 
=  CH3-CO  .  OH  +  CH3-CO  .  OH  +  HO  .  Ca  Hg. 

Konstitution,  Dem  Acetessigester  wurde  früher  (Geuther)  die 
jJ-Oxycrotonsäureesterf ormel  0  H3 . 0  (O  H) :  C  H .  C  O2  O2  H5  zugeschrieben ; 
durch  neuere  Untersuchungen  ist  jedoch  die  tautomere  Ketonformel 
CH3.CO.CH3.CO2C2H6  als  richtig  nachgewiesen  (A.  352,  132). 
Dagegen  sind  die  Salze  sicher  als  Derivate  der  Enolform  erkannt, 
z.  B.  Natracetessigester  OH3  .  C  (ONa)  :  OH  .  OO2C2H6  (B.  38 ,  220). 
Acetessigester  zeigt  somit  hei  der  Salzhildung  das  Verhalten  einer 
«Pseudosäure"  (vgl.  S.  123). 
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Im  Acäessigester  ist  ein  Wasserstoffatom  leicht  gegen  Metalle 
ersetzbar  (GetUher-,  Co^irad,  A.  188,  269).  Beim  Eintragen  von 
Natrium  entsteht  das  Natriumsalz  (unter  Wasserstoffentwickelung), 
desgleichen  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des  Esters 
mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  Natriumäthylat;  dem- 
iOntsprechend  löst  sich  der  Ester  in  verdünntem  Alkali  und  wird 
jius  dieser  Lösung  durch  Säure  wieder  abgeschieden. 

Der  Natracetessigester,  CeHoOsNa,  bildet  lange  Nadeln  oder 
.eine  mattglänzende,  lockere,  weiße  Masse.  Das  Kttpfersalz  kri- 
:Stallisiert  in  hellgrünen  Nadeln. 

Alkylietie  Äcetessigsäuren,  Im  Acetessigester  ist  der  Wasser- 
stoff der  CH2- Gruppe  leicht  gegen  Alkyl  ersetzbar,  zu  welchem 
Zweck  man  Jod-  oder  Bromalkyl  auf  Natracetessigester  einwirken 
läßt.     Vermutlich  verläuft  diese  Reaktion  folgendermaßen: 

.CH3.0(ONa):CH.CO20aH5  +  J.CH3  =  CH3  .  CJ(ONa).  CHCCHg) 
.COaCaHß  =  NaJ  -f  CHs  .  CO.  CH(OH3).C02C2H6. 

Methylacetessigcsier,  CH3 .  CO .  CH(CH3) .  CO2C2H5;  Äthyl- 

acetessigester  usf.   bilden    wiederum    Natriumderivate    und   mit 
deren  Hilfe  läßt  sich   analog  ein   zweites  Alkyl  einführen.     So 
.  entstehen  z.  B. : 

Dimethylacetesslgester,  C  H3 .  C  0 .  C  (C  H3)2 .  C  O2  C2  Hg ;  Äthyl- 
methylacetcssigester,  CH3 .  CO .  C(CH3)(C2H5) .  CO2C2H5. 

Diese  Alkylacetessigester  sind  ihrer  Muttersubstanz  voll- 
kommen ähnlich;  die  Dialkylacetessigester  bilden  jedoch  keine 
Natriumsalze  und  lösen  sich  nicht  ohne  Verseifung  in  Alkalien, 
da  sie  kein  bewegliches  Wasserstoffatom  haben.  Sie  alle  können 
entweder  „Keton Spaltung"  oder  „Säurespaltung"  (s.  o.;  A.  190, 
275)  erleiden.  Die  eingetretenen  Alkyle  finden  sich  bei  ersterer 
Spaltung  in  dem  Acetonrest  des  Moleküls,  bei  letzterer  in  einem 
der  beiden  entstehenden  Säuremoleküle ;  d,  h.  man  erhält  entweder 
Alkylaceton  (Homologe  des  Acetons)  oder  Alkylessigsäure  (Homo- 
loge der  Essigsäure).  Auzgezeichneies  Verfahren  zur  Synthese  von 
^einfach  oder  zweifach  alkylierten  Ketonen  oder  Säuren: 

1.  0H8-CO-CRE'-fCO2C2H6  -f  H2Ü 

=  CH3~C0-CHER'  +  HO.CaHß  +  CO2; 

2.  CH3-C04-CRR'-C0202Hß  -f  2H2O 

=  CH3-CO.OH  +  CHRR'-COaH  +  HO.C2H5. 
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(R,  R'  =  Alkyle.    Vgl.  J".  Wislicenus  und  Schüler,  A.  186,  161  fE.; 
ferner  B.  42,  3176). 

In  analoger  Weise  kann  man  statt  Alkyl  Säure  radikale  in  den 
Acetessigester  einführen ,  wodurch  je  nach  den  Versuchabedingungen 
(B.  B7>.  3392)  verschiedene  Verbindungen  entstehen :  z.  B.  durch  Acetyl- 
chlorid:  das  Acetat  des  Ozycrotonsäiireesters : 

CHg  .  C(0  .  00  .  OH3) :  OH  .  OOgOa-Hg 
oder  der  isomere  Diacetessigester ,  (OH3.  00*2^0  .OO2 Ca Hs;  durch 
Ohlorkohlensäureester,  OI.CO2C2H5  (s.  Kgp.  Xill,  B):  neben  Acetyl- 
fflalonsäureester,  0H3.CO.CH(CO2  02H5)2,  hauptsächlich  der  von  der 
Oxycrotonsäureformel  sich  ableitende  Carbäthoxycrotonsaureester ;  durch 
Bromessigester :  Acetylbernsteinsäureester, 

CHg .  00  .  CH(CH2  .  CO2C2H5)(0O2C2Hb) 
(s.  Malonfläure  und  Bernsteinfiäure ;  Synthese  zweibasischer  Säuren) ; 
durch  Orthoameisenester  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid: 
Äthoxymethylenacetessigester ,  0  H3 . 0  0 .  0 :  (0  H .  O  C2  H5) .  0  O2  C2  Hg, 
8.  A.  297,  16;  usf.  —  Durch  Jod  entsteht  aus  Natracetessigester  der 
interessante  Diacetylbernsteinsäiireester ,  der  in  mehreren  desmotropen 
Formen  isoliert  worden  ist  (s.  z.  B.  B.  27,  1151;  A.  293,  86): 


OH3.0(ONa):OH.0020aHß    ,     j 
ÜH3.C(0Na):CH.C02C2H5  '^  "^^ 


_  CH3.OO.OH.CO2C2H5 

"  OHa.OO.CH.OOaCaHß  "^ 
Formaldehyd   und  Acetessigester  vereinigen   sich   bei  Gegenwart  einer 
Amlnbase,  z.  B.  Diäthylamin,  zu  Methylenbisacetessigester  (s.  Kap.  X, 
F,  7);  Kondensation  mit  Aceton  führt  zu  Isopropylidenacetessigester, 

CHg  .  CO  .  C^c^^  c^^^    (B.  30,  481). 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acetessigester  entsteht  der 
Aminocrotonsäureester,  0  H3 . 0  (N  H2) :  0  H .  0  O2  O2  H5 ,  der  in  zwei  wahr* 
seheinlich  polymorphen  Formen  bekannt  ist  (A.  314,  200). 

Chlor-  und  Dichloracetessigester  (Austausch  von  Wasserstoff  der 
Methylengruppe  gegen  Chlor)  sind  gleichfalls  sehr  reaktionsfähig. 

Die  beiden  MethylenwasserstofEatome  sind  ferner  durch  die  Imid- 
gruppe  (— NH)  (A.  226,  294)  und  durch  die  Isonitrosogruppe  (=N0H^ 
durch  salpetrige  Säure)  (B.  28,  2683)  ersetzbar ;  in  Alkylacetessigestern 
wird  durch  nitrose  Gase  der  Aoetylrest  durch  die  Nitrosogruppe  (— N  0) 
verdrängt  unter  Bildung  von  «-Nitrosofettsäureestem  (vgl.  ß.  201). 

4.  Lävulinsäiire,  O6H8O3,  =  OH8.OO.OH2.CH2.OOaH.  Blätte- 
rige Kristalle;  d'bar.  Entsteht  aus  Rohrzucker,  Fructose,  Zellulose, 
Gummi,  Stärke  und  anderen  Kohlenhydraten  durch  Einwirkung  von 
Säuren  (A.  175,  181;  206,  207),  und  ist  auch  synthetisch  dargestellt. 
Konstitution  vgl.  A.  256,  314.  Findet  beim  Textildruck,  zur  Bereitung 
des  Fiebermittels  Antithermin  usw.  Verwendung. 

5.  y-Acetobttttersäure,  ein  Spaltungsprodukt  des  Dihydroresorcins, 
8.  B.  28,  2348. 

Oxymenthylsäure,  O^eHieOs,  aus  Menthon:  B.  29,  27. 

Bern thsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  \Q 
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X.  Zweibasische  Sänren. 

Zweibasische  Säuren  sind  solche,  welche  mit  einwertigen 
Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  saure  und  neutrale,  desgleichen 
zwei  Reihen  von  Estern,  Chloriden,  Amiden  usw.  zu  bilden  ver- 
mögen. Die  zweibasischen  Säuren  im  engeren  Sinne  sind  theo- 
retisch durch  das  Vorhandensein  zweier  Carboxyle  im  Molekül 
charakterisiert. 

Diese  Säuren  können  entweder  reiiien  Säurecliarahter  besitzen 
oder  wieder  gleichzeiiig  auch  die  Eigenschaften  von  Alkoholen 
entwickeln,  wie  die  Milchsäure;  sie  enthalten  im  letzteren  Falle 
noch  alkoholische  Hydroxyle.  Man  unterscheidet  daher  /swei- 
wertige  jstoeihasische  und  drei-,  vier-  usw.  -wertige  zweihasisclie 
Säuren,  Auch  können  dieselben  wieder  sowohl  gesättigte  wie 
ungesättigte  Verbindungen  sein. 

Endlich  können  zweibasische  Säuren  auch  gleichzeitig  noch 
Aldehyde,  Ketone  und  dergleichen  sein. 

Die  zweibasische  Kohlensäure  wird  später  für  sich  betrachtet. 

A.  Gesättigte  zweiwertige  zweibasische  Säuren,  CnH2ii-204. 

Oxalsäure     C2H2O4,  Adipinsäure  CqHiq04,  SebacinBäare    O10H18O4, 

Maionsäure  O3H4O4,  Pimelins.      C7H12O4,  Brassylsäure     C13H24O4, 

Bernsteins.   C4H6O4,  Korksänre    C8H14O4,  Roocellsäure     O17H32O4, 

Brenz weins.  C5  Hg  O4 ,  Azela'ms.      C9  Hje  O4 ,  Dicetylmalons.  C35  Hgg  O4. 

Die  Oxalsäure  ist  zu  betrachten  als  die  isolierte  Gruppe  Garboxyl, 
(C02H)2.  Ihre  Homologen  sind  Dicarbonsäuren  der  Paraffine,  also 
Maionsäure  gleich  Methandicarbonsäure,  CH2(C02H)2  usw. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  feste  kristallisierte  Verbin- 
dungen von  stark  saurem  Charakter,  die  in  Wasser  meist  leicht 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  für  sich  tritt  meist  Anhydridbildung 
oder  Kohlensäureabspaltung  ein  (s.  S.  276);  hingegen  sind  sie  im 
Vakuum  gewöhnlich  unzersetzt  flüchtig. 

Bildung.  1.  Durch  Oxydation  der  diprimären  Glykole  (siehe 
Tabelle  S.  242) ;  ferner  durch  Oxydation  von  primären  Oxysäuren 
und  überhaupt  von  vielen  komplizierteren  Verbindungen ,  so  von 
Fetten,  Fettsäuren  und  Kohlenhydraten. 
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2.  Aus  den  zugehörigen  Nitrilen  durch  Verseilung.  So 
entstellt  Oxalsäure  aus  Cyan: 

CN.CN  +  4HaO  =  CO2H.  COaH  +  2NH8; 

Bemsteinsäure  aus  Äthylencyanid  (S.  228) : 

CN.CH2.CH2.CN  +  4H2O  =  C02H.CH2.CHä.C02H  +  2NH3. 

Ba  das  Äthylencyanid  ein  Glykolabkömmling  ist»  so  repräsentiert 
seine  Überführung  in  Bernsteinsäure  die  Synthese  einer  um  zwei  Kohlen- 
stoffatome reicheren  Säure  aus  einem  Glykol,  d.  i.  den  Austausch  von 
zwei  Hydroxylen  gegen  zwei  Carboxyle,  oder  indirekt  die  Vereinigung 
von  Äthylen  mit  zwei  Oarboxylen. 

2  a.  Durch  Verseif ung  der  Cyanfettsäuren  (s.  S.  201),  mithin 
aus  den  halogen substituierten  Fettsäuren.  So  liefert  die  Chlor- 
(Cyan-)-essigsäure  (S.  202)  Malonsäure  (S.  280) ;  die  /J-Jod-(Cyan-)- 
propionsäure  die  gewöhnliche,  die  a-Jod-(Cyan-)-propionsäure  die 
Ithylidenbernsteinsäure  (S.  283). 

Es  kann  demnach  indirekt  aus  jeder  Ozy säure  bzw.  Fettsäure 
durch  Eintritt  von  Carboxyl  an  die  Stelle  von  Hydroxyl  bzw.  Wasser- 
stoff eine  zweibasische  Säure  resultieren. 

3.  Homologe  der  Malonsäure  und  Bernsteinsäure  können 
durch  eine  Folge  von  Reaktionen,  welche  völlig  den  Acetessigester- 
synthesen  entsprechen,  aus  der  Malonsäure  dargestellt  werden 

(S.  281). 

3a.  Auch  durch  Acetessigestersynthesen  gelangt  man  zu 
zweibasischen  Säuren ;  die  S.  273  erwähnte  „Acetylmalonsäure**  und 
„Acetylbemsteinsäure"  liefern  durch  Abspaltung  des  Acetyls  („Säui*e- 
spaltong")  Malonsäure  bzw.  Bemsteinsäure. 

4.  Aus  monohalogensubstituierten  Fettsäuren  direkt  durch 
feinyerteiltes  Silber  (Zusammentritt  zweier  Moleküle;  B.  28,  2442). 

5.  Höhere  Homologe  sind  durch  Elektrolyse  der  Esterkaliumsalze 
(S.  279)  der  einfacheren  Säuren  zugänglich,  z.  B.  Adipinsäure  aus  dem 
£sterkaliumsalz  der  Bemsteinsäure  (A.  261,  107): 

2OOaC2H5.CH2.OHa.CO2K  +  2H2O 
=  C02C2H6.[CH2]4.C02C2H6  +  2KHCO3  +  Hg. 

6.  Weitere  Bildungsweisen  s.  bei  Bernstein-  und  Brenzweinsäuren. 

Die  Konstiftltion  der  Säuren  CnH2n-204  ist  durch  die  mit- 
geteilten Bildungsweisen,  zumal  durch  2.,  2  a.  und  3.,  in  derEegel 
sehr  leicht  zu  erschließen. 

Die  mit  den  beiden  Hydroxylen  verbundenen  zweiwertigen  Säure- 
reste, C2O2  =  „Oxalyl",  C3H2O2  =  «Malonyl",  C4H4O2  =  „Succinyl", 
nennt  man  die  Badikale  der  zweibasischen  Säuren. 

18* 


276  ^-    Zweibasische  Säaren. 

Isomerien.  Von  Oxalsäure,  CO2H.CO2H,  und  Malonsäure, 
COjH.CHa.CO2H,  sind  Isomere  weder  theoretisch  möglich,  noch 

bekannt.     Hingegen  gibt  es  zwei  Bernsteinsäuren,   A-rr^   rtr^Tr 

OH2 .  00211 

und  CHs  .  CH<p^^TT  *     Erstere   entspricht   dem  Äthylenchlorid, 

letztere  dem  Äthylidenchlorid,  aus  denen  man  sie  durch  Austausch 
der  zwei  Chloratome  gegen  zwei  Carboxyle  ableiten  kann;  man 
nennt  sie  daher  „Äthylenbernsteinsäure"  und  „Äthylidenbernsteiii- 
säure"  (=  Methylmalonsäure). 

Da  Äthylen  Cyanid  aus  Ätbylenchlorid  darstellbar  ist,  so  ist  diese 
Ableitung  der  Äthylenbernsteinsäure  gleichzeitig  eine  experimentelle; 
nicht  aber  jene  der  isomeren  Säure,  da  überhaupt  mehrere  an  dasselbe 
Kohlenstoffatom  gebundene  Chloratome  (wie  im  Äthylidenchlorid) 
nicht  gegen  Cyan  austauschbar  sind. 

Verhalten*  Oxalsäure  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure  (s.  S.  179): 

COOH 

I  =  CO2  +  H.COOH. 

COOH 

Aus  Malonsäure  und  ihren  mono-  und  dialkylierten  Ab- 
kömmlingen entstehen  hierbei  analog  Kohlensäure  und  die  ent- 
sprechende Fettsäure  (allgemeine  Eeaktion  von  Verbindungen,  die 
zwei  Carboxyle  an  demselben  Kohlenstoffatom  enthalten): 

CH2<^^^g  =  CO2  -f  CH3  .  COOH; 

CH3  .  CH"^py-v^Tj  =  COj  -|-  CH3  .  CH2 .  COOH. 

Diejenigen  zweibasischen  Säuren,  deren  Carboxyle  sich  an 
zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  befinden ,  liefern  beim  Er- 
hitzen zum  Teil  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  intramolekulare 
cyclische  Anhydride,  z.B.: 

CH2.COOH  CH2.CO. 

I  =  H2O  4-  I  >o. 

CH2.C00H  CH2.C0/ 

Bernsteinsäure  Bernstein  säureanhydrid 

Die  Tendenz  zur  Anhydridbildung  ist  bei  den  verschiedenen 
Dicarbonsäuren  sehr  verschieden  je  nach  der  Gliederzahl  des  bei 
der  Anhydridbildung  entstehenden  Ringes  (vgl.  S.  26). 
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Die  Anhydridbildung  wird  durch  das  Vorhandensein  von  Methyl- 
grnppen  im  Molekül  begünstigt  (B.  26,  1925). 

Solche  Anhydride  entstehen  außer  durch  Erhitzen,  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  oder  Acetylohlorid  oder  Kohlenstoff- 
oxychlorid  auf  die  Säuren  (B.  10,  1881;  17,  1285).  Mit  Wasser  treten 
sie  langsam  wieder  zu  den  Hydraten  zusammen. 

Auch  dialkylierte  Malonsäuren  sind  zur  Bildung  derartiger,  aber 
wenig  beständiger  cyclischer  Anhydride  befähigt.  So  existiert  ein  (in- 
direkt darstellbares)  Dimethylmalonsäureanhydrid ,  das  beim  Erhitzen 
in  Dimethylketen  (s.  S.  212)  und  Kohlendioxyd  zerfällt  (B.  41,   2208): 


■>   (CH3)2C=CO  +  COg. 


(OH3)2C<^^>0    - 

Andererseits  liefert  Malonsäure  selbst  mit  Phosphorpentoxyd  ein 
inneres  doppeltes  Anhydrid,  das  Diketen  Kohlensuboxyd  (s.  S.  280): 

Die  zweibasischen  Säuren  erleiden  in  Lösung  selbstredend 
gleich  den  einbasischen  Ionisation.  Dieselbe  erfolgt  successiv 
erst  für  das  eine,  dann  bei  weiterer  Verdünnung  auch  für  das 
andere  Wasserstoff atom.  Bei  gewissen  Säuren  (und  zwar  bei  den- 
jenigen, deren  Hydroxyle  sich  näher  beieinander  befinden)  tritt 
die  zweitmalige  Ionisation  erst  ein,  wenn  die  erste  nahezu  voll- 
endet ist,  bei  anderen,  deren  Hydroxylgruppen  entfernter  von- 
einander sind,  wesentlich  früher. 

Die  Derivate  der  zweibasischen  Säuren  (Ester,  Amide  usw.) 
zeigen  ganz  den  Charakter  der  analogen  Derivate  der  einbasischen 
Fettsäuren,  zumal  deren  leichte  Verseif  barkeit.     Übersicht: 


Derivate : 

Salze 

Ester 

Chloride 

Amide 

Saure 

^2^2  OH 

saures  oxal- 
saures  Natron 

C2O20H 

•  • 

Athyloxal- 
säure 

c  0  ^^ 

^2^2  0(H) 

(nur  in  Deri- 
vaten bekannt) 

^2  ^2  OH 

Oxamidsäure 

Neutrale 

^2  ^2  0  Na 
neutrales  oxal- 
saures  Natron 

^2^2  0  Ca  Hg 
Oxalester 

C2  O2    QJ 

Oxalylchlorid 

p  n  ^^2 

^2^2KH2 

Oxamid 

Wie  bei  den  Glykolen   tritt  eine  Komplikation  nur  insofern 
ein,  als  auch  gemischte  Derivate  existieren,  welche  z.B.  zum 
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Teil  Ester,  zum  Teil  Amid  sind  (s.  Oxamäthan,  S.  280),  und  weiter 
insofern,  als  manche  Säuren  Imide  zu  bilden  vermögen. 

Solche  Imide  entstehen  aus  den  sauren  Ammoniaksalzen  der 
Säuren  beim  Erhitzen  durch  Austritt  von  2  Mol.  Wasser: 

CHa  .  COOK,  NHj  CHg .  COv 

I  =  2HaO  4-  I  >NH. 

Saures  bernsteins.  Ammoniak  Succinimid 

Sie  sind  gleich  den  Amiden  leicht  verseifbar. 

In  ähnlicher  Weise  spalten  die  Calciumsalze  der  höheren  zwei- 
basischen Säuren  (von  der  Adipinsäure  aufwärts)  beim  Erhitzen 
Calciumcarbonat  ab  unter  Bildunf^^  cyclischer  Ketone  von  Poly- 
methylenen  (s.  Kap.  XY),  z.  B. : 

OHo.OHn.COOv  CHo.CHov 

l  >Ca  =  COsCa  +    I  >C0. 

CH2.CH2.COO/  CH2.CH2/ 

Adipinsaures  Calcium  Ketopentamethylen 


Oxalsäure  (Äthandisäure),  (mdum  oxalicumy  C2H2  04  -^  2E^0, 

Schon  sehr  lange  bekannt;  von  Scheele  genauer  untersucht. 

Vorkommen:  in  vielen  Pflanzen,  zumal  Oxalis  acetosella, 
Sauerklee  (daher  ,,KJeesäure^) ,  und  Kumexarten  (als  C2O4HK); 
in  Boletusarten  (frei),  in  Salicorniaarten  (als  C2  04Na2);  als  Kalk- 
salz in  der  Rhabarberwurzel  usw. 

Bildung  (s.  a.  S.  275): 

1.  durch  direkte  Vereinigung  von  Kohlensäure  und  Natrium 

bei  3600: 

2CO2  +  2Na  =  Ca04Na2; 

2.  durch  Erhitzen  von  ameisensaurem  Natron,  am  besten 
unter  vermindertem  Druck  auf  280®: 

2H.C02Na  =  Ha  +  CaO^Naa; 

3.  durch  Oxydation  von  Alkohol  mittels  Permanganat;  von 
Zucker,  Stärke,  Holz  usw.  mit  Salpetersäure,  oder  von  Zellu- 
lose durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat. 

Ihre  häufige  Bildung  bei  ozydativen  Prozessen  erklärt  sich  durch 
ihre  nahen  Beziehungen  zur  Kohlensäure,  dem  Endprodukte  aller  Oxy- 
dation.   Darstellung  nach  2.  und  3. 

Die  Oxalsäure  bildet  feine,  durchsichtige,  monokline  Prismen, 
die  an  der  Luft  verwittern  und  in  Wasser  leicht,  auch  in  Alkohol 
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ziemlich  leicht  löslich  sind.  Sm.-P.  101^;  bei  dieser  Temperatur 
(auch  durch  Schwefelsäure  von  80  Pröz.)  verliert  sie  das  Kristall- 
wasser und  geht  in  die  wasserfreie  Säure,  C2H2O4,  über  (Sm.-P. 
189**);  letztere  ist  sublimierbar ,  zerfällt  jedoch  bei  raschem  Er- 
hitzen  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  (S.  276),  bzw.  in  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd  und  Wasser.  Die  letzteren  Produkte  entstehen 
auch  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure: 

CjjHaO^  =  CO2  +  CO  4-  H2O. 
Gegen  Salpetersäure  und  Chlor  ist  die  Oxalsäure  beständig; 
durch  Kaliumpermanganat  oder  Braunstein  in  saurer  Lösung  wird 
sie  zu  Kohlensäure   oxydiert,   durch  Reduktion   in   Glyoxylsäure 
übergeführt  (s.  S.  265). 

Sähe  und  Derivate.  Die  Alkalisalze  (saure  und  neutrale) 
sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  „Kleesaljs^  des  Handels  ist 
ein  Gemisch  des  sauren  und  eines  übersauren  Kalisalzes, 
C2O4HK  +  C2  0^H2  +  2  H2O  (s.  S.  179). 

Das  Calciumsalz,  C2  04Ca  +  H2O  (oder  3II2O),  ist  in  Wasser 
und  Essigsäure  unlöslich  und  zum  Nachweis  des  Kalks  wie  der 
Oxalsäure  geeignet. 

Das  Ferrokaliumoxalat,  (0204)2^6X2-1-  H2O,  dient  in  der  Photo- 
graphie als  kräftiges  Beduktionsmittel  („Oxalat-Entwlckler'*). 

OxalsSoreäthylester,  Oxalester,  C2H5O  .00  .CO.OC2H5,  direkt 
aus  den  Komponenten  darstellbar,  ist  flüssig,  Oxalsäuremethylester, 
CHgO.OO.CO.OOHs,  fest  (Tafeln,  Sm.-P.  54^);  beide  destillieren 
unzersetzt,  besitzen  aromatischen  Geruch  und  sind  leicht  verseif  bar. 
Durch  partielle  Verseif ung  entsteht  z.  B.  das  JEsterkaliumsälz :  äthyl- 
oxalsaures  Kali,  0<2H5O.0O.0O.OK,  aus  welchem  sowohl  die  freie, 
leicht  verseifbare  Athyloxalsänre ,  O2  H5  0 . 0  0 . 0  0  . 0  H ,  als  auch  deren 
Chlorid,  ÄthyloxalylchlOfid,  O2H5O  .  00  .  00  .  Ol,  leicht  darstellbar  sind. 
Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Ammoniak  liefert  der  Oxalester  Oxamid, 
von  1  Mol.  Ammoniak  das  gemischte  Derivat  Oxamäthan  (s.  u.),  analog 
der  Bildungsweise  4.  der  Amide  (S.  214). 

Ozalylchlorid ,  01.00.00.01.  Aus  Oxalsäure  und  Phosphor- 
pentachlorid.  Stechend  riechende  Flüssigkeit,  S.-P.  64®;  wird  durch 
Wasser  in  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Ohlorwassei-stofE  zerlegt  und 
spaltet  sich  bei  600®  in  Kohlenoxyd  und  Phosgen  (B.  41,  S558). 

Ozamld,  NH2.OO  .OO.NH21  das  neutrale  Amid  der  Oxalsäure, 
entsteht  z.  B.  durch  Destillation  von  Ammoniumoxalat  (vgl.  S.  214) ; 
ferner  aus  Oyan  durch  partielle  Verseifung.  Weißes,  kristallinisches 
Pulver;  gibt  „Biuretreaktion"  (s.  Kap.  Xm,  0).  Als  Amid  ist  es  leicht 
verseifbar  und  durch  Entziehung  von  Wasser  in  Oyan  überführbar,  usf. 
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Oxamldsäure)  NH2.OO.CO.OH,  das  saure  Amid  (Amidsäure) 
der  Oxalsäure,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Honoammoniumoxalat. 
Es  bildet  ein  in  kaltem  "Wasser  schwer  lösliches,  kristallinisches  Pulver. 

Oxamäthan,  Oxamidsäure-Athylester,  NH2 .  00 .  00 . 0 C2H5  (siehe 

S.  278),    weiße  Prismen;   geht  durch  Phosphorpentachlorid   in  Cyan- 

koldensftiireester)  ON.OO.OO3H5,  über,  eine  scharf  riechende  Flüssig* 

keit,  welchH  als  halbseitiges  Nitril  der  Oxalsäure  zu  betrachten  ist. 

CO 
Oxjmid,    I     >KH,    entsteht   aus   Oxamidsäure   durch   Phosphor- 
00 

pentachlorid.    Farblose,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenis:  lösliche  Prismen 

von    neutraler  Beaktion    (wahrscheinlich    dimolekular).     Wii'd   durch 

heißes  Wasser  schnell  verseift,  durch  Ammoniak  in  Oxamid  übergeführt 

(B.  19,  3228). 

Malonsäure  (Propandisäure),  CsH^O^  =  CH2(C02H)j.  Vor- 
kommen:  in  der  Runkelrübe. 

Bildung.  1.  Bei  der  Oxydation  von  Äpfelsäure  durch  Chrom- 
s&Ufe  (daher  der  Name ;  Dessaignes) ;  2.  durch  Verseifung  des  Malonyl- 
hamstofEs  (s.  Kap.  Xm,  F)  {Baeyer)\ 

3.  durch  Verseif  ung  der  Cyanessigsäure  (KolhCf  Müller; 
s.  A.  131,  348;  204,  121;  C.  1908,  H,  1248): 

CH2(CN).  CO2H  +  2H2O  =  CH2(C02H)2  +  NH3. 

Malonsäure  bildet  große  Blätter  oder  Tafeln,  die  in  Wasser,. 
Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  sind.  Sm.-P.  134^,  Spaltung 
beim  Erhitzen:  s.  S. 276. 

Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  (s.  S.  277)  entsteht  Kohlen* 
suboxyd,  CgOg,  OC:C:CO  (Diels,  B.  41,  85,  1233).  Höchst  stechend 
riechende,  farblose  Flüssigkeit;  S.-P.  -|-7^;  recht  zersetzlich.  Entsteht 
als  „Diketen"  (s.  S.  211)  ferner  aus  Dibrommalonylchlorid  und  Zink 
(B.  41,  4461). 

Malonsätirehalbchlorid ,  Ol .  0  0  . 0 Hg .  0 O  .  0  H ,  Sm.-P.650,  und 
Malonylchlorid,  Cl.CO.CH2.CO.Cl,  S.-P.  2708^,  werden  aus  Malon- 
säure und  Thionylchlorid  erhalten. 

Malonsäureäthylester,  Malonester,  CH2(C0. 002115)2.  Dieser, 
direkt  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  Lösung 
von  Cyanessigsäure  in  absolutem  Alkohol  (A.  218,  131  Anm.)  dar- 
stellbare Ester ,  eine  schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit^ 
S.-P.  198^,  hat  bemerkenswerte  Ähnlichkeit  mit  dem  Acetessig- 
ester.  Hier  wie  dort  kann  Wasserstoff  durch  Natrium  ersetzt 
werden.  Der  entstehende  Natriummalonsäureester  tauscht  beim 
Behandeln  mit  Jodalkyl  das  Metall  mit  Leichtigkeit  gegen  Alkyl  aus. 
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Dadurch  entstehen  Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-  usw.  -malon- 
säureester  (d.  i.  höhere  Homologe  des  Malonsäureäthylesters ; 
vgl.  Isobemsteinsäure,  S.  283).  In  diesen  kann  in  genau  analoger 
Weise  auch  das  zweite  Wasserstoffatom  gegen  Natriuiti  und  somit 
gegen  Alkyl  ausgetauscht  werden ,  wodurch  Dialkylmalon- 
säureester  sich  büden.  Durch  Abspaltung  von  Kohlensäure 
(s.  S.  276)  erhält  man  aus  den  alkylierten  Malonsäuren  höhere 
einbasische  Säuren  (s.  S.  179, 10a).  In  gleicherweise  wieHalogen- 
alkyle  treten  auch  Halogenfettsäureester  mit  Natriummalonsäure- 
ester  in  Reaktion  (s.  gewöhnliche  Bernsteinsäure,  Bildung  c,  S.  282). 
Es  ist  dies  eine  wichtige  Darstellungsmethode  der  höheren  ein-  und 
mehrhasischen  Säuren:  ^Mdlonester Synthese^ ,  Vgl.  Conrad  und 
BiBchoif,  A.  204,  121. 

Malonester  zeigt  bei  der  Salzbildnng  gleioh  dem  Aoetessigester 
(s.  8.271)  das  Verhalten  einer  „Pseudosäure"  (s.  S.  123):  Natrium- 
malonester  enthält  eine  KohleDstoffdoppelbindung  und  das  Metall  an 
Sauerstoff  gebunden,  entsprechend  der  Formel  C  O  O B .  C H=C  (O  Na)  0  R ; 
bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  aber  tritt  das  Alkyl  an  den 
Kohlenstoff,  z.  B.  COOB.0H(CH3)-COOB,  wobei  also  die  ursprünR- 
liche  einfache  Kohlenstoffbindung  wiederhergestellt  wird  (vgl.  8.  272). 

Als  Natriumsalz  oder  bei  Gegenwart  von  Aminen  vermag  sich 
Malonester  (auch  Aoetessigester)  an  die  Kohlenstoffdoppelbindung  (auch 
dreifache  Bindung)  von  er,  ^  -  ungesättigten  Säureestern,  Aldehyden 
oder  Ketonen  zu  addieren  {Michael^  J.  pr.  Ch.  (2)  49,  25). 

Die  beiden  Methylenwasserstoffatome  des  Malonesters  sind  femer 
duroh  Halogen  (Monochlor-,  Dibrommaloiuätireester  usw.),  dann  mittels 
salpetriger  Säure  durch  die  Isonitrosogruppe  [Isofiitrosoinaloiiester, 
C  (:  N  0  H)  (C  Oj  C2  H6)2]  ersetzbar. 

Diese  leichte  Beweglichkeit  der  Methylenwasserstoffatome  fähi*t 
man  auf  den  Einfluß  der  beiden  benachbarten  Carbonyle,  — C=0, 
zurück.  Die  gleiche  „auflockernde'*  Wirkung  (s.  8. 182)  auf  a-ständige 
Wasserstoffatome  zeigen  auch  andere  „negative"  Gruppen  von  un- 
gesättigtem Charakter,  die  gleich  dem  Carbonyl  mehrfache  Bindungen 

enthalten,  z.B.  -N=^q  (s.  8.123),  -C=N,  -CH=:OH~  usw. 

Beim  Erhitzen  von  Malonester  mit  seiner  Natriumverblnduug 
entsteht  ein  Derivat  des  Phloroglucins  (s.  d.  u.  B.  18,  3457;  41,  4171). 

Bernsteinsäuren,  1.  Gewöhnliche  Bernsteinsäure  (Butandi- 
säure),  Äthißenhernsteinsäure ,  acidum  succinicum  (von  sucdnum 
=  Bernstein) ,  CO2  H .  CH2  .  CH2  .  COg  H.  Schon  lange  bekannt. 
Zusammensetzung  von  Berzelius  ermittelt.  Vorkommen:  im  Bern- 
stein, in  einigen  Harzen  und  Braunkohlen,  in  vielen  Kompositen, 
in  unreifen  Weintrauben,  im  Urin,  im  Blut  usw. 
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Bildung,     a)  Aus  Äthylencyanid  nach  2.,  S.  275. 

b)  Aus  /}-Jod-(0yan-)-propion8äure  nach  2  a,  S.  275. 

c)  Aus  Obloressigester  und  Natriummalonester  (s.  S.  281): 

Cl.CHa.C02R4-  CHa.COaB  CHa.COaH  OHa.COaH 

Na.CH(COaB)ai)         CH(COaE)a  0H(COaH)a  CHa-OOgH 

d)  Durch  Beduktion  von  Fumar-  und  Maleinsäure,  C4H4O4.  | 

e)  Durch  Erhitzen  ihrer  Oxysäuren,  Äpfelsäure  oder  Wein- 
säure (s.d.),  mit  Jodwasserstoff,  auch  durch  gewisse  Gärungen 
derselben,  z.  B.  aus  ersterer  nach  der  Gleichung : 

CH(OH) .  CO2H  CHa  .  COaH 

I  +  2HJ  =1  +  Ja  +  HoO. 

CH2.OO2H  CHa.COaH 

f)  Als  Nebenprodukt  bei  der  Hefegärung  des  Zuckers  (S.  99). 

g)  Durch  Oxydation  von  Fetten,  Fettsäuren,  Paraffinen  mit 
Salpetersäure. 

Darstellung,  Aus  äpfelsaurem  Kalk  nach  e)  durch  Gärung, 
oder  durch  Destillation  von  Bernstein. 

Die  Bernsteinsäure  bildet  monokline  Säulen  oder  Tafeln  von 
schwach  saurem,  unangenehmem  Geschmack;  sie  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich.  Sm.-P.  1820;  S.-P.  235^  bildet  beim 
Destillieren  Bernsteinsäureanhydrid  (lange  Nadeln).  Elektrolyse 
s.  S.  63  u.  275.     Gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig. 

Von  bemsteinsauren  Sahen  wird  das  beim  Versetzen  von  Bisen- 
ozydsalzen  mit  bemsteinsaurem  Ammoniak  entstehende  basische 
Ferrisalz  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Eisens  in  der  Analyse 
benutzt.    Das  Kalk  salz  ist  in  Wasser  löslich. 

Die   Derivate   der   Bernsteinsäure   entsprechen    völlig  jenen  der 

Oxalsäure,  z.B.  Snccinamidsäiire,  NHa  .CO. CHa. CHa. COaH,  analog 

Oxamidsäure ;  Saccinylchlorid,  Cl .  C  O  .  C  Ha .  C  Ha .  C  O .  Cl,  das  Analog:on 

des  Acetylchlorids  in   allen  wesentliohen  Eigenschaften  (vgl.  übrigens 

B.  24,  B.  319). 

CHo.CO 
Succinimid,    *     ^    >NH  (rhomb.  Tafeln),   entsteht  durch  Er- 
0  Ha  .00 

hitzen  von  (saurem)  bernsteinsaurem  Ammoniak.  Die  basischen  Eigen- 
schaften des  Ammoniaks  sind  in  ihm  durch  den  Einfluß  der  zwei 
Carbonylgruppen  des  Säureradikals  derart  modifiziert,  daß  der  Imid- 
wasserstoff  gegen  Metalle  ersetzbar  ist  (vgl.  a.  B.  25,  B.  282).  Redu- 
zierbar zu  Pyrrolidon,  Pyrrolidin  und  Pyrrol  (s.  Kap.  XXXTII,  A). 


^)   Diese    Formel     wird     nur     der     Einfachheit     halber     statt 
COaB.CH:=C(ONa)OB  (s.  S.  281)  hier  gebraucht. 
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Mono-  und  Dibrombernsteiiis&iire,  OO2H.OHBr.GHs.OOaH  und 
COaH.OHBr.GHBr.OO2H,  sind  leicht  direkt  darstellbar  and  zur 
Synthese  der  Oxybemsteinsäuren  von  Wichtigkeit. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bernsteinsäureäthylester  ent- 
steht der  mit  den  Benzolderivaten  (s.  Kap.  XYI)  nahe  verwandte 
Sucdnylbenisteinsäiireester,  0eHeO2(0O2G2H5)2. 

Acetyl-  und  Diacetylbernsteinsäureester :  s.  S.  273. 

2.  Isobernsteinsäure  (Methylpropandisäure) ,  Mhylidenbern- 
stemsäuret  CH3.CH(C02H)2.  Bildung  z.B.  durch  Malonester- 
synthese  (S.281): 

CH3J  +  NaGH(G02E)2*) >  GH3 .  CH(0O2E)2 >  CH3.GH(OOaH)2, 

oder  aus  a- Chlor -(Jod-) -Propionsäure  (S.  275).  Nadeln  oder 
Prismen ;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Propionsäure 
(büdet  kein  Anhydrid,  s.  S.  276). 

Brenztveinsäuren  ^  C3He(C02H)2.  Die  vier  der  Theorie  ent- 
^rechenden  Säuren  sind  bekannt,  z.B.: 

1.  Glutarsäure,  CO2H.CH2.CH2.CH2.CO2H  (Pentandisäure), 
normale  Brenzweinsäure,  ist  indirekt  aus  der  Glutaminsäure  (S.  289) 
oder  aus  Formaldehyd  und  Malonester  erhältlich  (B.  27,  2345). 
Interessant  wegen  ihrer  Beziehung  zum  Piperidin  (s.  Kap.  XXX^n, 
B,  1)  und  zum  Dihydroresorcin  (s.  Kap.  XV,  D),  woraus  sie  durch 
Natriumhypobromit  entsteht. 

2.  Brenzweinsäure,  C0aH.CH(CH3).CHa.C0aH  (Methyl- 
butandisäure),  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  von  Wein- 
säure (neben  Brenztraubensäure ;  A.  317,  26);  durch  Acetessig- 
estersynthese  usf.  Kleine  trikline  Prismen.  Bildet  ein  Anhydrid. 
Existiert  in  zwei  optisch  aktiven  Formen. 

Die  höheren  Homologen  (s.  Übersicht  S.  274)  entstehen  besonders 
durch  Oxydation  von  Fetten,  Ölen,  Kork  (Eorksäure)  usw.  mit  Salpeter- 
säure neben  Bernstein  -  und  Oxalsäure  (s.  a.  S.  274) ;  die  Adipinsäure, 
COaH.  [CHa]4.  CO2H,  femer  durch  Oxydation  von  Tetrahydro-a-naphtyl- 
amin  (s.  Kap.  XXXI),  von  Cyclohexan  (der  russischen  Kaphta),  Cyclo- 
hexanon  oder  Oyclohexanol  (s.  Kap.  XV,  D;  B.  41,  576). 

Trimethylbemsteinsäure  entsteht  aus  Camphersäure  durch  Oxy- 
dation; Pimelinsäiire,  C02H.[GH2]6- CO2H,  aus  Salicylsäure  durch 
starke  Beduktion  oder  bequemer  durch  Verseifung  ihres  Nitrils  (aus 
l,5-Dichlorp6ntan  und  Cyankalium;  B.  37,  3588). 

^-Methyladipinsäiire,  C  O2  H .  C  H2 . 0  H3 .  C  H  (C  H3) .  0  Hg  .  0  Og  H,  ist 
ein  Oxydationsprodukt  von  manchen  ätherischen  Ölen. 

')  VgL  Anmerkung  auf  S.  282. 
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Homologe  Bernstein-,  Glutar-  und  Adipinsäuren  sind  häufig  beim 
Abbau  von  Terpenen  und  ähnlichen  Substanzen  aufgefunden  worden; 
die  Kenntnis  ihrer  Struktur  ist  oft  wichtig  für  die  Beurteilung  der 
Konstitution  der  Terpene  usw. 

B.   Ungesättigte  zweibasische  Säuren,  CnH2n-404. 

TO  \  c*Tt   on  TT  Itaconsäure     1 

Fumarsäure!  «^ö.ougti  [  r>,  tt  /rtr\  tt\ 

Male-^äure  I  6'h  .  CO.H  Z^^Zl  i  '»=*^"°^°^' 

Hydromuconsäure  \^  n  tt  n  Teraconsäure     O7H1QO4 

Pyrocinchonsäure  /     «    8    4        ^g^^ 

Die  ungesättigten  stehen  zu  den  gesättigten  zweibasischen 
Säuren  in  der  gleichen  Beziehung  wie  die  Acrylsäure  zur  Propion- 
säure. Als  Säuren  bilden  sie  analoge  Abkömmlinge  wie  die  Säuren 
CnH2n— 2O4;  als  ungesättigte  Verbindungen  haben  sie  außerdem 
die  Fähigkeit,  sich  mit  2  At.  Wasserstoff  oder  Halogen,  oder  einem 
Molekül  Halogenwasserstoff  zu  verbinden. 

Bildung.  1.  Aus  den  zweibasischen  Oxy säuren  (s.  Äpfel- 
säure) durch  Wasserabspaltung.  Die  Äpfelsäure  liefert  bei  der 
Destillation  Wasser,  Fumarsäure  und  Maleinsäureanhydrid;  letz- 
teres geht  über,  erstere  bleibt  im  Rückstände: 

C02H.CH2.CH(OH).C02H  =  COgH  .  CH=:CH.  CO2H  +  H2O. 

Die  Citronensäure  bildet  in  ähnlicher  Weise  Kohlensäure, 
Wasser,  Itaconsäure  und  Citraconsäureanhydrid. 

Bei  zweibasischen  /9- Oxy  säuren  dient  kochende  Natronlauge  zur 
W asser abspaltung  (B.  33,  1452). 

2.  Aus  den  Monohalogensubstitutionsprodukten  der  Bemsteinsänre 
und  ihrer  Homologen  durch  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff;  so 
gibt  Monobrombernsteinsäure  Fumarsäure : 

CO2H.CH2.OHBr.CO2H  =  C02H.CH=CH.C02H  +  HBr. 

2  a.  Aus  den  analogen  Disubstitutionsprodukten  durch  Abspaltung 
des  HAlogens. 

3.  Synthetisch  ist  Fumarsäure  aus  Acetylenjodid ,  C2H2J2»  dar- 
gestellt worden,  wie  Bemsteinsäure  aus  Athylenbromid. 

Isomerien  der  Säuren  CnH2n— 4O4  s.  u. 

Konstiftltion*  Die  Säuren  dieser  Reihe  können  als  Dicarbon- 
säuren  der  Olefine  betrachtet  werden,  so  die  Fumar-  und  Malein- 
säure, C2H2(C02H)2,  als  solche  des  Äthylens  usf.  Ihre  erste 
Bildungsweise  (s.  0.)   entspricht   ganz   der  Bildung   des  Äthylens 
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aus  Alkohol  oder  derjenigen  der  Acrylsäure  aus  Äthylenmilchsäure, 
die  zweite  der  Bildung  von  Äthylen  aus  Äthyljodid. 


Maleinsäure  (cis-Butendisäure),  O4H4O4.  Große  Prismen  von 
kratzend  saurem,  ekelerregendem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Destilliert  unzersetzt  unter  teilweisem  Ühergang  in 
Male'insäureanhydrid,  C2H2 (00)20.  Darstellbar  durch  Erhitzen  des 
Acetylderiyats  der  Apfelsäure  (s.  S.  288),  aus  Fumarsäure  mittels 
Phosphoroxychlorid  (A.  268,  255)  sowie  aus  p-Ohinon  (s.  Kap.  XXIII, 
£,  1)  durch  Oxydation  mittels  Silberperoxyd  (B.  39,  3715)  unter  Bing- 
Spaltung  (s.  u.). 

Die  isomere  Pumarsälire  (trans-Butendisäure)  findet  sich  in  Fumaria 
offidnalis,  verschiedenen  Pilzen,  in  den  Trüffeln,  im  isländischen 
Moos  usw.  Sie  entsteht  aus  Maleinsäure  durch  längeres  Erhitzen  auf 
130^  sowie  unter  dem  Einfluß  von  Brom  Wasserstoff  und  anderen  Säuren; 
wird  durch  ultraviolettes  Licht  in  erstere  zurückverwandelt  (B.  42, 
4870).  Darst. :  A.  268,  256.  Sie  bildet  kleine,  stark  und  rein  sauer 
schmeckende  Prismen  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Sie 
Bublimiert  gegen  200^  unter  Bildung  von  Maleinsäureanhydrid. 

Beide  Säuren  sind  durch  Behandeln  ihrer  Silbersalze  mit  Alkyl- 
jodid  in  ihre  Ester  überführbar.  Letztere  stehen  in  analoger  naher 
Beziehung  zueinander;  Malelnester  wird  z.  B.  durch  Erwärmen  mit 
Jod  in  Pumarester  verwandelt,  und  letzterer  entsteht  direkt  bei  der 
£8terifikation  der  Maleinsäure  durch  Chlorwasserstoff  in  Alkohol. 

Mit  naszierendem  Wasserstoff  geben  beide  Säuren  dieselbe  (die 
gewöhnliche)  Bemsteinsäure  und  enthalten  mithin  die  gleiche,  un ver- 
zweigte Kohlenstoff  kette,  woraus  sich  für  beide  dieselbe  Konstitutions- 
formel, C02H.CH=CH.C02H,  ergibt. 

Die  beiden  Säuren  sind  daher  stereoisomer.  Man  gibt  ihnen  nach 
van^t  Hoff  unter  Anwendung  der  S.  23  besprochenen  abgekürzten  Be- 
zeichnung die  folgenden  Formeln: 

H-C-00  .OH  HO .  O  C-C-H 

li  II 

H-C-CO.OH  H~C-CO.OH 

Maleinsäure  Fumarsäure 

welch  erstere  von  der  Entstehung  der  Maleinsäure  durch  Aufspaltung  des 
p-Ghinons  und  ihrer  Neigung  zur  Anhydridbildung  zufolge  der  „korre- 
spondierenden" Stellung  der  Oarboxylgruppen  ein  gutes  Bild  gibt: 

yCOv  yCO.OH 

CH        GH      +30,       CH 

II 


CH        CH     -2C0g     CH  -H«^      CH 

^CO'^  ^CO.OH  ^C0> 

p-Chinon  Maleinsäure  Malems.-Anhydrid 

Die  Umwandlung  der  Malein-  in  Fumarsäure  verläuft  , exotherm"; 
letztere  enthält  also  weniger  Energie  und  ist  darum  stabiler  als  erstere, 
entsprechend  der  größeren  räumlichen  Entfernung  der  beiden  Carb- 
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oxyle,  die  analog  gleiehnamigen  elektrischen  Ladungen  einander  ab- 
stoßen dürften. 

Über,  Versuche  zur  Erklärung  der  Übergänge  der  Malemsäure  in 
Fumarsäure  und  umgekehrt  s.  J.  Wislicenus  in  seiner  S.  21  zitierten 
Broschüre,  %)an  H  Hoff^  Lagerung  der  Atome  im  Baume,  3.  Aufl.  Vgl. 
dagegen  FiUig,  A.  188,  95;  195,  56;  259,  30;  Anschütz,  A.  254,  168; 
8.  a.  KekuU,  A.  Spl.  I,  129;  11,  111;  Skraup,  B.  24,  B.  822;  J.  WisUeenus^ 
A.  272,  97. 

Höhere  Homologe:  Fittig,  B.  26,  43;  27,  2680;  29,  1842. 

Die  Affinitätskonstante  ist  erheblich  größer  als  bei  den 
entsprechenden  gesättigten  Säuren.  Sie  beträgt  bei  Bemsteinsäure : 
K  =  0,00655,  bei  Fumarsäure  0,093,  bei  Maleinsäure  1,17.  Bemerkens- 
wert ist  die  grojße  Verschiedenheit  bei  letzteren  Säuren.  Noch  viel 
größer  ist  die  Affinitätskonstante  der  Acetylendicarbonsäure,  die  denen 
der  Mineralsäuren  nahekommt. 

MaleYnsäureimid ,  04H202>NH,  entsteht  durch  Oxydation  von 
PjTrol  (s.  Kap.  XXXIII,  A)  mit  Chromsäure  (C.  1904,  II,  305): 

CH^CHv  CH-CO\ 

1  >NH   >    II  >NH. 

CH-CH/  .    CH-OO/ 

Pyrrol  Male'inimid 


Anhang,  Acetylendicarbonsäure,  C02H.C=C  .COgH  (Butindi- 
säure),  entsteht  aus  Dibrombernsteinsäure  durch  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff. Tafeln.  Geht  leicht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
in  Propargylsäure  bzw.  Acetylen  über.  Das  Amid  liefert  durch  Ent- 
ziehung von  2  Mol.  Wasser  Dicyanacetylen,  Kohlenstoffsubnitrid,  C4N2, 
=  CN.C=C.CN.  Weiße  Nadeln  von  cyanähnlichem  Geruch  (C.  1910, 
I,  1002). 

Diacetylendicarbonsäure,  CO2H .  C=C .  G=C .  OO2H,  und 

Tetracetylendicarbonsäore  (Decantetrindisäure), 
CO2H .  C=C  .  C=C .  C=C .  0=0  .  0  O2H  {Baeyer,  B.  18,  2269),  zeigen  mit 
wachsender   Kettenlänge    zunehmende    Tendenz    zu   explodieren   (vgl. 
Acetylenkupfer).     Theorie  der  Explosion:  B.  18,  2277. 

C.   Dreiwertige  zweibasische  Säuren,  CnHzn^zOs. 

1.  Tartronsäure  (Propanoldisäure) ,    CH(0H)(C02H)2,    = 

C3H4O5.      In  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche,  große 

Prismen  (+  ^2^2^)»   ^®  nicht  unzersetzt  destillieren,   sondern 

beim  Erhitzen  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Glykolid  zerfallen. 

Bildung,     1.  Als  Oxymalonsäure  aus  Monochlormalonsäure  ' 
durch  Austausch  von  Ohlor  gegen  Hydroxyl. 

2.  Als  Derivat  des  dreiwertigen  Glycerins  aus  diesem  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat. 

3.  Aus  der  zugehörigen  Ketonsäure,  der  Mesoxalsäure,  0O(0O2H)2 
(s.  S.  295),  durch  Beduktion,  wie  Milchsäure  aus  Brenztraubensäure. 
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Darstellung,  Barch  (freiwillige)  Zersetzung  der  sog.  Nitro- 
wein säure  (S.  293,  Dessaiffnes;  Zwischenprodukt  ist  Dioxy  Weinsäure, 
KekuU);  oder  aus  Ghloralcyanhydrin  (B.  18,  752). 

2.  Äpfelsäure  (Butanoldisäure) ,  Oxybernaieinsäure ,  Aeiium 
malioum  {Schede  1785),  C^HeOö,  =  C02H.CH2.CH(OH).C02H. 
Yorkommen,  Im  Pflanzenreiche  weit  verbreitet,  so  in  unreifen 
Äpfeln,  Weintrauben,  Vogelbeeren,  in  der  Berberitze,  den  Quitten, 
den  Crassulaceen  usw. 

Bildung,  1.  Aus  Brombernsteinsäure  durch  feuchtes  Silber- 
oxyd: 

COaH.CHa.OHBr.OOaH  +  HaO  =  C02H.CH2.CH(OH).C02H  +  HBr. 

2.  Durch  Eeduktion  von  Weinsäure  oder  Traubensäure  mit 
Jodwasserstoff,  von  Oxalessigsäure  (s.  d.)  mit  Natriumamalgam. 

3.  Aus  Asparagin  (oder  A.-saure)  durch  salpetrige  Säure. 

4.  Aus  Fumar-  oder  Maleinsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
(A.  192,  80). 

Darstellung  aus  unreifen  Vogelbeeren.  Die  Äpfelsäure  bildet 
glänzende,  gewöhnlich  zu  kugeligen  Massen  vereinigte,  zerfließ- 
liche  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Äther  wenig 
löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  100^  und  liefert  bei  der  Destillation 
Fumarsäure  und  Maleinsäureanhydrid  (S.  284).  Durch  vorsich- 
tige Oxydation  entsteht  Oxalessigsäure  (S.  296). 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erhitzt,  gibt  sie  ^yCumalinsäiire'' 
{v.  Pechmann,  A.  264,  261;  273,  164)  j  s.  Kap.  XXXVI,  A,  1. 

Von  der  Äpfelsäure,  die  gleich  der  Athylidenmilchsäure  (vgl. 
S.249)  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält,  sind  drei  optisch 
verschiedene  Modifikationen  schon  länger  bekannt.  Die  gewöhnliche 
8&nre  (aus  Vogelbeeren)  ist  in  verdünnter  Lösung  linksdrehend ,  die 
ans  Bechtsweinsänre  gewonnene  rechtsdrehend,  die  aus  Traubensäure, 
Bemsteinsäure  oder  Fumarsäure  dargestellte  inaktiv  und  in  Bechts- 
und  Linksäpfelsäure  spaltbar. 

Die  beiden  aktiven  Apfelsäuren  lassen  sich  nach  der  „Walden- 
schen  Umkehrung"  (vgl.  S.  255)  über  die  entsprechenden  Chlorbern- 
steinsäuren  ineinander  überführen  und  andererseits  aus  1-Aminobem- 
steinsäure  (1-Asparaginsäure,  s.  8.  289)  folgendermaßen  gewinnen: 

|->-  (NO  Ol)  ->■  l-Chlorbernsteinsäure  <-  (PCI5)  <-  d-Äpfelsäure 

I  j        ' >^(KOH) *   t 

l-Asparaginsäure          (Ag2  O)  (Ag2  O) 

j  j       ^ (KOH).^ 1         I 

^(NgOs)  ->  l-Äpfelsäure  -►  (PCls)    ->    d-Chlorbemsteinsäure 
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Während  hiemach  die  aktiven  Chlorbernsteinsäuren  mit  Silber- 
oxyd  Apfelsäuren  von  gleicher  Brehungsrichtung  liefern,  erhält  man 
mit  Kaliumhydroxyd  solche  entgegengesetzter  Drehungsrichtung;  auch 
bei  der  Rtickverwandiung  der  Äpfelsäuren  in  Chlorbemsteinsäuren 
mittels  Phosphorpentachlorid  kehrt  sich  die  Drehungsrichtung  um 
{Waiden,  B.  30,  3151;  32,  1833,  1855). 

In  den  Crassulaceen  ist  eine  vieite,  in  verdünnter  Lösung  rechts- 
drehende  Äpfelsäure  aufgefunden  worden.  Die  theoretische  Deutung 
dieser  vierten  Modiftkation  bereitet  Schwierigkeiten  (s.  S.  28). 

Die  Alkalisalze  der  Äpfelsäure  sind  in  Wasser  leicht  lösllcfa, 
das  neutrale  Kalksalz  ist  schwer,  das  saure  leicht  löslich.  —  Als  Alkohol 
bildet  sie  z.B.  eine  Acetyläpfelsäure,  CaHgCO .  C2H3  0)(C02H)2. 

Wie  die  Glykolsäure  bildet  die  Äpfelsäure  sowohl  als  Säure  Aniide 
(verseifbar),  als  auch  als  Alkohol  ein  (nicht  verseif  bares)  Amin, 

Die  Amlde  sind:  Malamid,  CaHs(OH)(CO  .NH3)2  (Prismen)  und 
Malamidsäure,  C2H3(OH)(CO  .NH2)(C02H)  (mehrere  optisch  Isomere 
bekannt). 

Isomere  und  Homologe  der  Äpfel  säure  sind  bekannt. 

Höhere  Homologe. 

Der  Formel  C8H5(OH)(0O2H)2  entsprechen  die  Citramalsäure 
(«-Methyläpfelsäure),  Itamalsätire  (Oxymethylbern steinsäure),  «-  und 
ß '  Oxyglutarsäore. 

Paraconsäure  (s.  I)  ist  das  Lacton  (S.  252)  der  Itamalsäure. 

Terebinsäure  (s.  U),  y,  y-Dimethylparaconsäure,  entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Terpenen: 

(I)    CH2.CH(0O2H).0H2            (II)    (CH8)20.CH(C02H).CH2 
II                                          II 
O 00  O CO 

über  Paraconsäuren  s.  Fittig,  A.  255,  1;  256,  50;  304,  117. 

Aminodlcarbonsäuren. 

Ebenso  wie  viele  oc  -  Aminof ettsäuren  spielen  auch  einige 
Aminodicarbonsäuren  eine  wichtige  Rolle  im  tierischen  und  pflanz- 
lichen Organismus. 

1-Asparagin,  Monoamid  der  Aminohernsteinsäure, 
NH2.CO,CH2.CH(NH2).C02H,  findet  sich  im  Pflanzenreiche 
weit  verbreitet,  so  in  jungen  Baumblättern,  in  den  Runkelrüben, 
den  Kartoffeln;  in  den  Schößlingen  der  Erbsen,  Bohnen,  Wicken; 
in  den  Spargeln  (darin  zuerst  [1805]  aufgefunden).  Glänzende, 
rhombische,  linkshemiedrische  Prismen  (-|-  H2O),  in  heißem  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  und  Äther  nicht  löslich.    Geht  durch  Verseif ung 
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in  Asparaginsäure ,  Amin obern steinsäure,  über.     Isomer  Halamid. 
Optisch  linksdrehend. 

Ein  rechtsdrehendea  Asparagin  ist  gleichfalls  aus  Wickenkeim- 
liogen  erbalten  worden  (G.  1910,  I,  1701);  es  besitzt  süßen  Geschmack 
und  liefert  mit  dem  linksdrebenden  nicht  eine  racemische  Verbindung, 
sondern  ein  inaktives  Gemenge  (s.  Natriumammoniumracemat). 

Synthetische  Darstellung  und  Konstitution:  B.  22,  B.  241  u.  243. 

I-Asparaginsiure,  Äminohemsteinsäure,  kommt  in  der  Eüben- 
melasse  vor  und  entsteht  aus  den  Eiweißkörpern  durch  Zer- 
setzung mit  Säuren  oder  Alkalien  als  wichtiges  Spaltungsprodukt. 
Sie  bildet  kleine,  rhombische,  in  heißem  Wasser  ziemlich  lösliche 
Tafeln.  Salpetrige  Säure  verwandelt  sie  wie  das  Asparagin  in 
Äpfelsäure  (normale  Amin-  und  Amidreaktion).  Die  kalten  Lö- 
sungen sind  rechtsdrehend,  die  siedenden  linksdrehend;  saure 
Lösungen  rechtsdrehend,  alkalische  linksdrehend.  Die  inaktive 
(d  -|- 1)  Säure  ist  synthetisch  z.  B.  aus  Fumar-  und  Maleinsäure 
und  Ammoniak  dargestellt  worden  (B,  20,  R.  Ö57).  Spaltung  in 
die  optisch  aktiven  Komponenten  B.  32,  2451. 

Qlutaminsäiire,  a-A minoglutarsäure^ 
HO2  C .  CH2 .  CH2 .  CH  (NH2) .  C  O2  H,  entsteht  neben  Leucin  und  Asparagin- 
säure beim  Kochen   der  Eiweißkörper  mit  verdünnter  Schwefelsäure; 
ihr  MoDoamid,  das  Glutamin,  kommt  in  den  Bunkelrüben,  Wicken-  und 
Kürbiskeimen  vor. 

D.  Vierwertige  zweibasische  Säuren. 

Vierwertig  zweihasisch  sind  Säuren,  welche  die  Eigenschaften 
eines  zweiwertigen  Alkohols  und  einer  zweibasischen  Säure  in  sioh 
vereinigen.  Sie  sind  der  Theorie  nach  durch  die  Anwesenheit 
von  zwei  alkoholischen  Hydroxylen  und  zwei  Carboxylen  charakte- 
risiert. 

Das  einfachst  -  mögliebe  Glied  der  Beibe,  die  Verbindung 
C(0H)2(CO2H)2,  ist,  da  es  zwei  Hydroxyle  an  einem  Kohlenstoff atom 
enthält,  unbeständig  und  hat  nicht  den  Charakter  einer  Alkoholsäure, 
sondern  den   des  Hydrates  einer  Ketonsäure  (s.  Mesoxalsäure ,   S.  295). 

Weinsäure  (Butandioldisäure),  Dioxybernsteinsäure,  Oxyäpfel- 
mre,  C^HeOß,  =  CO2H.  CH(OH).CH(OH)  .COgH.  Existiert  in 
vier  Modifikationen  (S.  43) : 

1.  gewöhnliche,  d-  oder  Eechtsweinsäure,  Sm.-P.  170°; 

2.  ?-  oder  Linksweinsäure,  Sm.-P.  170®; 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  29 
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3.  Traubensäure,  racemische  W.,  dl-W.,  Sm.-P.  204^; 

4.  inaktive  TT.,  Meso-(Anti-)weinsäure,  Sm.-P.  140^. 

Die  beiden  ersten  Säuren  drehen  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  gleich  stark,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung.  Durch 
ihre  Vereinigung  entsteht  die  inaktive  Traubensäure,  welche  wieder 
in  die  Komponenten  gespalten  werden  kann  (s.  u.).  Die  vierte, 
gleichfalls  inaktive  Weinsäure  zeigt  eine  derartige  Spaltbarkeit 
nicht,  ist  aber  in  die  anderen  Modifikationen  überführbar. 

Bildung.  1.  Oxydation  von  Mannit  mitteis  Salpetersäure  liefert 
Traubensäure;  die  von  Si>rbit  Meso Weinsäure. 

2.  Behandlung  der  Dibrombernsteinsäure  (S.  283), 
02H2Br2(C02H)2,  mit  feuchtem  Silberoxyd  gibt  Traubensäure  und 
Mesoweinsäure  (KekuU). 

3.  Das  Cyanhydrin  des  Glyoxals  (S.  262)  besteht  aus  einem  Ge- 
menge von  Mesowein-  und  Traubensäurenitril,  welche  durch  Verseifung 
die  zugehörigen  Säuren  geben. 

4.  Glyoxalsäure  gibt  durch  Beduktlon,  unter  Kondensation  zweier 
Moleküle,  Traubensäure. 

5.  Oxydation  der  Fumarsäure  mittels  Kaliumpermanganat  liefert 
Traubensäure;  die  der  Maieinsäure  Mesoweinsäure  (Kekule). 

6.  Bechts*  oder  Linksweinsäure,  mit  etwas  Wasser  auf  170^  er- 
hitzt, bilden  Traubensäure  und  Mesoweinsäure ;  desgleichen  die  d- Wein- 
säure beim  längeren  Kochen  mit  Natronlauge;  Mesoweinsäure  geht 
unter  analogen  Bedingungen  partiell  in  Traubensäure  über  (Gleich- 
gewichtszustand). —  Spaltung  der  Traubensäure  s.  u. 

Die  Konstitution  der  Weinsäure  folgt  sowohl  aus  ihren  Be- 
ziehungen zur  Bernsteinsäure  (s.  Bildungsweise  2)  als  aus  jenen 
zum  Glyoxal  (Bildungs weise  3). 

Isomerien  der  'W  einsäuren.  Nach  der  Theorie  von  Le  Bei  und 
van  H  Hoff  enthält  die  Weinsäure,  CO2H  .  C*H(OH) .  C'H(OH)  .  COaH, 
zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  (durch  *  bezeichnet,  s.  S. 21), 
welche  ihre  optische  Aktivität  bedingen.  Die  Aktivität  steht  nach  S.  4» 
mit  der  räumlichen  Anordnung  der  an  die  genannten  Kohlenstoffatome 
gebundenen  Atome  bzw.  Gruppen  H,  OH,  CO2H  und  CH(OH).00aH 
im  Zusammenhange.  Diese  Anordnung  kann  nun  an  den  zwei  Kohlen- 
stoffatomen entweder  gleich  oder  verschieden  sein.  Ist  sie  gleich,  so 
verstärkt  sich  ihre  Wirkung,  ist  sie  verschieden,  so  hebt  sich  ihr*^ 
Wirkung  auf  {intramolekularer  Ausgleich).  Im  ersteren  Falle  können 
die  Moleküle  entweder  rechtsdrehend  oder  gleich  stark  linksdrehend 
sein  (Rechts-  und  Linksweinsäure),  im  letzteren  sind  sie  optisch  in- 
aktiv (Mesoweinsäure).  Außerdem  entsteht  eine  inaktive  oder  dl-Sub- 
stanz  durch  die  ^racemische*^  Verbindung  gleich  vieler  rechts-  und 
linksdrehender  Moleküle  (Traubeusäure). 
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Diese  Verhältnisse  werden  räumlich  folgendermaßen  dargestellt: 

>r\  /^  r\ 


CO2H 

Linlcsweinsäure 


COgH 

Bechtsweinsäure 


CO2H 

Mesoweinsäure. 


Trauhensäure 


Trennt  man  in  Fig.  (II)  die  Verbindung  der  beiden  Tetraeder  an 
der  gemeinsamen  Spitze ,  klappt  das  obere  herunter  und  legt  es  mit 
jener  Spitze  nach  oben  neben  das  untere,  so  kann  durch  Drehen  leicht 
eine  Lage  erzielt  werden,  welche  klar  ersichtlich  macht,  dalS  die 
Beihenfolge,  von  Gruppe  OH  über  H  nach  GOgH,  für  beide  Tetraeder 
dieselbe  ist  (nämlich  im  Sinne  der  Bewegung  eines  Uhrzeigers).  Ein 
Gleiches  gilt  für  Fig.  (I),  nur  ist  hier  die  analoge  Beihenfolge  für 
beide  Tetraeder  die  entgegengesetzte.  Bei  Fig.  (III)  ergibt  sich  da- 
gegen, daß  die  genannte  Beihenfolge  beim  herabgeklappten  Tetraeder 
die  entgegengesetzte  wie  bei  dem  unteren  ist.  Ist  also  die  optische 
Aktivität  der  Tetraeder  von  der  Beihenfolge  der  substituierenden 
Gruppen  abhängig,  so  werden  sich  die  einzelnen  Wirkungen  bei  (I) 
und  (n)  verstärken,  bei  (m)  aber  gegenseitig  aufheben:  das  Molekül 
(m)  ist  inaktiv,  (I)  und  (II)  sind  aktiv,  aber  in  entgegengesetztem 
Sinne. 

Durch  Projektion  der  köi'perlichen  Figuren  auf  die  Ebene  des 
Papiers  erhält  man  nach  E,  Fischer^  B.  24,  2684  folgende  Projektions- 
formeln (B.  27,  3211): 


CO2H 
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HO-C-H 
I 
H-C-OH 
I 
CO2H 

Linksweinsäure 
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Mesoweinsäure. 


Noch  kürzer  lassen  sich  die  Verhältnisse  wie  folgt  darstellen: 
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d  1 

I  I 

1  d  d 

Linksweinsäure  Bechtsweinsäure  Mesoweinsäure 
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Während  also  Substanzen  mit  nur  einem  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom (s.  Milchsäure)  in  drei  Modifikationen  vorkommen  (zwei 
optisch  aktive,  enantiomorphe  und  eine  inaktive,  spaltbare),  können 
Substanzen  mit  zwei  gleichartigen,  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atomen allgemein  in  vier  Formen  vorkommen  (außer  in  den  angeführten 
noch  in  der  inaktiven,  nicht  spaltbaren  Form  des  Mesoweinsäuretypus). 

1.  Rechtsweinsäure  (Acidum  tartaricum).  Entdeckt  von 
Scheele  1769.  Vorkommen:  In  freiem  Zustande  oder  als  Salz, 
zumal  als  saures  Kalisalz,  in  verschiedenen  Früchten,  namentlich 
im  Traubensafte,  aus  dem  sich  bei  der  Gärung  das  saure  Kalisalz, 
der  Weinstein  (tartarus),  kristallinisch  abscheidet. 

Derselbe  wird  durch  Kochen  mit  Kreide  und  Zusatz  von  Chlor- 
calcium  in  das  neutrale  Kalksalz  übergeführt  und  die  Säure  hieraus 
durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt. 

Durchsichtige,  monokline,  hemimorphe  Prismen  von  stark  und 
rein  saurem  Geschmack,  in  Wasser  ungemein  leicht,  auch  in 
Alkohol  leicht  löslich,  in  Äther  fast  unlöslich.  Sm.-P.  170^. 
Eeduziert  beim  Erhitzen  ammoniakalische  Silberlösung.  Geht  beim 
Schmelzen  in  nicht  genau  definierte  Anhydride  über ;  bei  stärkerem 
Erhitzen  verkohlt  sie  unter  Verbreitung  eines  charakteristischen 
Geruchs  und  Bildung  von  Brenz  traubensäure  und  Brenz  Weinsäure. 
Oxydation  des  Ferrosalzes  mit  Wasserstoffsuperoxyd  führt  zu 
Oxaloxyessigsäure ,  mit  Chlor  zu  Mesoxalaldehydsäure  (s.  S.  295). 
Durch  photochemische  Zersetzung  bei  Gegenwart  von  Uransalzen 
entsteht  Glyoxal. 

Wird  in  der  Medizin,  der  Färberei  usw.  verwendet. 

Nentrales  Kaliamtartrat,  C4H4O6K2  +  V^HgO,  bildet  monokline, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Saures  Kalinmtartrat,  Weinstein  oder  Cremor  tartari,  C4H50eK, 
bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  kleine  rhombische  Kristalle  von  säuer- 
lichem Geschmack;  findet  Verwendung  in  der  Färberei,  Medizin  usw. 

Kalittmnatriiimtartrat,  Rochelle-  oder  Seignettesalz,  04H4  06KNa 
-\-  4H2O,  (1672)  bildet  große,  prächtige,  rhombische  Säulen. 

Weinsanrer  Kalk,  C4H4  0eCa  4-  4H2O,  ist  ein  in  Wasser  unlös- 
liches, in  kalter  Natronlauge  lösliches  Pulver;  es  wird  daraus  beim 
Erhitzen  als  Gallerte  abgeschieden,  löst  sich  aber  wieder  beim  Erkalten. 

Kaiittmantimonyltartrat,  Brechweinstein,  Tartarus  emeUcua, 
C4H40(,K(SbOy  +  VsHgO    (s.  B.  15,   1540).      Wird   durch   Erhitzen 
von  Weinstein  mit  Antimonoxyd   und  Wasser  erhalten.    Rhombische, 
verwitternde,   in  Wasser   leicht  lösliche  Oktaeder.     Giftig.     Wird  als 
Brechmittel,  in  der  Färberei  als  Beize  verwendet. 
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Fehlingsche  Lösung  ist  eine  mit  Alkali  und  Seignettesalz  ver- 
setzte, leicht  zersetzliche  (vgl.  B.  30,  3133)  Eupf ervitrioUösung ;  ent- 
hält Cuprialkalitartrat,  in  dem  das  Kupfer  wahrscheinlich  an  die  alko- 
holischen Hydroxyle  der  Weinsäure  gebunden  ist. 

Der  Diäthylester  (dickes  Öl),  der  Monoätbylester  (Prismen),  Acetyl- 
weinsaiire  und  Amide  der  Weinsäure  sind  bekannt;  desgleichen  ver- 
schiedene Anhydride.  Als  Alkohol  bildet  sie  einen  Di-salpetersäure- 
ester,  die  sog.  Nitroweinsäore,  C2H2(O.N02)2(C02H)2,  welche  als  Ester 
leicht  verseif  bar,  im  übrigen  leicht  zersetzlich  ist  unter  Bildung  von 
Dioxyweinsäure  (S.  295)  bzw.  Tartronsäure. 

2.  Linksweinsälire.  Ist  chemisch  und  auch  in  fast  allen 
physikalischen  Eigenschaften  identisch  mit  der  d -Weinsäure, 
unterscheidet  sich  von  derselben  jedoch  durch  ihre  Linksdrehung. 
Die  kristallisierten  Salze  zeigen  hemiedrische  Flächen,  wie  die 
Salze  der  d- Säure,  aber  von  entgegengesetzter  Lage  (s.  u.).  — 
Werden  gleiche  Mengen  der  beiden  Säuren  in  konzentrierter 
wässeriger  Lösung  vermischt,  so  kristallisiert  aus  die 

3.  Traubensäure,  acidum  racemicum,  Faraweinsäure^  dl-{race- 
mische)  TF.,  [C^HeOg  +  C^HeO«]  +  2H2O. 

Zusammensetzung  ermittelt  von  Berzelitis,  welcher  sie  als  ver- 
schieden vmi  der  Weinsäure,  aber  prozentisch  gleich  zusammengesetzt 
erkannte,  1830. 

Die  Traubensäure  wird  aus  der  Weinsteinmutterlauge  ge- 
wonnen. Sie  unterscheidet  sich  von  der  Rechtsweinsäure  dadurch, 
daß  ihre  Kristalle  triklin  sind  und  an  der  Luft  verwittern,  daß 
sie  in  Wasser  weniger  löslich  ist,  durch  Gipswasser  gefällt  wird 
und  optisch  inaktiv  ist.  Auch  in  Kristallwassergehalt  und  Lös- 
lichkeit der  Salze,  wie  in  den  Schmelzpunkten  der  Ester,  zeigen 
sich  kleine  Differenzen.     Die  Salze  heißen  Eacemate. 

In  verdünnter  wässeriger  Lösung  ist  Traubensäure  vollständig  in 
d-  und  1 -Weinsäure  gespalten.  Sie  ist  daher  als  eine  lockere  (sog. 
„racemische'*)  Verbindung  (ähnlich  manchen  Doppelsalzen,  wie  Camallit 
oder  Schönit)  der  beiden  aktiven  Säuren  aufzufassen,  deren  Eidstenz 
hauptsächlich  auf  den  festen  Zustand  beschränkt  bleibt. 

Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Natrium ammoniumracemat 
unterhalb  27<>,  2  (C4H4Na(NH4)06)  +  2H2  0,  erhält  man  schöne  rhom- 
bische Kristalle,  welche  hemiedrische  Flächen  zeigen.  Pasteur  fand, 
dafi  diese  nicht  stets  gleiche  Lage  haben,  sondern  daß  gewisse  Kristalle 
rechtshemiedrisch ,  andere  linkshemiedrisch  sind  (so  daß  die  einen 
Kristalle  die  Spiegelbilder  der  anderen  vorstellen).  Die  Lösungen  beider 
Arten  von  Kristallen  sind  optisch  aktiv,  die  eine  rechts-,  die  andere 
linksdrehend.    Sondert  man   die  gleichartigen  Kristalle  und   stellt  aus 
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ihnen  die  freie  Säure  dar,  so  ist  diese  nicht  mehr  Tranbensäure,  son* 
dem  der  eine  Teil  Rechts-,  der  andere  Linksweinsäure.  Das  Natrium- 
ammoniumsalz  der  Trauhensäure  ist  unterhalb  27®  ein  inaktives  Ge- 
menge der  Tartrate,  oberhalb  dieser  „ümwandlungstemperatur"  eine 
racemische  Verbindung;  bei  einem  zweiten  ümwandlungspunkt  (35^) 
zerfällt  es  in  Natriumracemat  und  Ammoniufnracefnat 

Spaltung  der  Traubensäure  in  ihre  optisch  aktiven  Komponenten 
ist  femer  durch  die  Oinchoninsalze  (B.  29,  42)  oder  durch  Pilzaussaat 
möglich  (vgl.  S.  44). 

4.  Mesoweinsättre,  C4H6O6  +  H2O  (B.290),  bildet  verwitternde, 
rechtwinkelige  Tafeln;  kann  nicht  in  optisch  aktive  Komponenten  ge- 
spalten werden.    Das  saure  Kalisalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Oxyamino-dlcarbonsätiren  sind  unter  den  Spaltungsprodukten  des 
Oasei'ns  aufgefunden  worden.    M.  f.  Ch.  25,  633. 

E.  Fünf-  und  sechswertige  zweibasische  Säuren. 

Fünf  wertig :  Trioxyglutarsäuren,  Cj  H3  (0  H)^  (C  Og  H)2. 

Sechs  wertig :  Tetraoxyadipinsäuren ,  C4  H4  (0  H)4  (C  O2  H)2 ; 
Zuckersäure,  Schleimsäure  usw. 

Manche  dieser  Säuren  bilden  Lactone  (S.  252),  die  sogenannten 
Lactonsäuren  (vgl.  Paraconsäure,  S.  288),  und  auch  wohl  Doppel- 
lactone.     Vgl.  FUtig,  A.  255,  1  ff. 

Trioxyglntarsänren ,  0  O^  H .  [0  H  (O  H)]3 .  G  Oq  H ,  sind  Oxydations- 
produkte der  Pentosen  (s.  Kap.  XIY,  B),  z.  B.  der  Xylose,  Arabinose.  Die 
Theorie  lälSt  fünf  Stereoisomere  Toraussehen;   diese  sind  alle  bekannt. 

Zuckersänre  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Rohrzucker,  Glukose, 
Gulose,  Gulonsäure  oder  Stärke  mit  Salpetersäure  und  existiert  als 
d-,  1-  und  dl-Zuckersäure  (s.  Kap.  XIY,  0);  d-Zuckersäure  geht  durch 
Reduktion  in  Glukuronsäure  (S.  266),  diurch  Oxydation  in  d- Weinsäure 
über.    Zerfließlich. 

Schlelmsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Dulclts,  der  Gummi- 
arten und  Pflanzeuschleime  sowie  des  Milchzuckers.  In  Wasser  schwer 
löslich  (weißes  kristallinisches  Pulver).  Optisch  inaktiv  durch  den 
symmetrischen  Bau  des  Moleküls.  Weitere  Oxydation  führt  zu  Traubeli- 
säure.     Geht  leicht  in  Furanderivate  (s.  Kap.  XXXIII,  A)  über. 

Die  Theorie  läßt  im  ganzen  zehn  stereoisomere  Säuren 
04H4iOH)4(002H)2  voraussehen  (abgesehen  von  den  racemischen), 
nämUch  vier  optisch  aktive  Paare  und  zwei  durch  innere  Kompensation 
inaktive  Verbindungen  (analog  der  Mesoweinsäure).  Dieselben  sind 
sämtlich  bekannt:  je  zwei  optisch  aktive  Zocker-,  Mannozucker-,  Mo- 
Zttcker-  und  Taloschleimsänren  sowie  je  eine  inaktive  Schleim-  und  AUo- 
schleimsäure  {E.  Fischer,  B.  27,  3208). 

Ihre  Beziehungen  zu  den  Hexosen  sind  aus  der  bei  diesen  zu 
gebenden  Tabelle  näher  ersichtlich. 
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F.  Zweibasische  Ketonsäuren. 

Zweibasische  Ketonsäuren  vereinigen  in  sich  die  Eigenschaften 
eines  Ketons  und  einer  zweibasischen  Säure. 

1.  Mesoxalsäure,  C0(C0aH)2 +  H2O  oder  C(0H)2(C02H)a. 

Entsteht  aus  Glycerin  durch  geeignete  Oxydation;  aus  Dibrom- 
malonsäure,  CBr2(0O2H)2»  durch  Natronlauge  (Dai*st.,  B.  35,  1819): 

CBr2(C02H)2  +  H2O  =  CO(0OaH)2  +  2  HBr; 

femer  ans  Alloxan  (s.  Kap.  XIII,  F)  durch  Kochen  mit  Barytwasser. 
Bildet  zerfließliche  Prismen  (+  H2O). 

Als  Keton  vereinigt  sie  sieb  mitNatriumbisuIfit,  reagiert  mit 

Hydroxylamin  (S.  169)  und  wird  durch  naszierenden  Wasserstoff 

zur  zugehörigen   sekundären  Alkoholsäure,   der  Tartronsäure, 

reduziert:  CO(COaH)2+H2  =  CH(0H)(C02H)a. 

Da  die  Säure  und  ihre  Salze  noch  über  100^  ein  Molekül  Wasser 
enthalten,  so  dürfte  dies  chemisch  gebunden  sein,  wie  im  Chloralhydrat, 
entsprechend  der  Formel  C (O H)2 (C O2 H)2 :  „Dioxymalonsäure". 
Die  Ester  sind  in  der  Tat  in  zwei  Modifikationen  bekannt,  Dioxymalon- 
ester,  C(OH)2(C02C2H5)a,  und  Oxomalonester,  00(002  G2H5)2;  letzterer 
spaltet  sich  beim  Erhitzen  in  Kohlen oxyd  und  Oxalester. 

2.  Oxalessigsänre,  OO2H.OO.OH2.OO2H  (Butanondisäure),  kann 

aus  Weinsäure  (B.  34,  1139)  auf  einem  Umwege,  aus  Äpfelsäure  durch 
geeignete  Oxydation  (B.  33,  1295)  gewonnen  werden.  Zwei  Formen; 
beide  färben  sich  mit  Eisenchlorid  rot  („Enol" -Reaktion)  und  werden 
darum  als  die  tautomere  Oxymale'insäure  bzw.  Oxyfumarsäure, 
C0aH.C(OH)=CH.C02H,  betrachtet  (B.  40,  2282).  Der  Ester  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  ein  Gemisch  von  Oxal- 
ester und  Essigester  oder  durch  Einwirkung  konzentrierter  Schwefel- 
säure auf  Acetylendicarbonsäureester ;  farbloses  Öl,  dessen  alkoholische 
Lösung  von  Eisenchlorid  intensiv  dunkelrot  gefärbt  wird,  dient  gleich 
dem  Acetessigester  zu  manchen  Synthesen  und  zeigt  als  ^-Ketonsäure- 
ester  wie  dieser  (8.  271)  „Ketonspaltung'^  und  yßäurespaliung^  ^  als 
a-Eetonsäureester  aber  gleich  Oxomalonester  (s.  o.),  beim  Erhitzen 
„Kohlenoxydspältung'*  in  CO  und  Malonester  ( TT.  WislicenuSt  B.  27,  792). 

3.  Oxaloxyessigsäiire,  CO2  H .  CO .  GH  (OH) .  CO2  H,  bzw.  deren  ,  Enol "  - 

Form,  üioxymale'insäure^  CO2H.  C(OH)=C(OH).  CO2H,  wird  durch 
Oxydation  von  Weinsäure  erhalten,  wie  Oxalessigsäure  aus  Apfelsäure. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  2  Mol.  C  O2  und  Glykolaldehyd 
(s.  8. 261).  Wird  durch  Ferrisalz  zu  Mesoxalaldehydsänre,  CHO .  CO .  CO2H, 
als  Natronsalz  durch  Brom  zu  dioxy weinsaurem  Natrium  oxydiert 
{Fenton,  C.  1905,  H,  456). 

4.  Dioxyweinsäure,  C  O2  H .  0  0 .  C  O .  C  O2  H,  oder  wohl 

C02H.C(OH)2.C(OH)2.CO2H  {Kektde,  A.  221,  230).  Entsteht  aus 
Brenzcatechin  (s.  Kap.  XXIII ,  B)  durch   salpetrige  Säure ,  aus  Dioxy- 
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maleinsäure  durch  Oxydation  (s.  o.)  und  aus  Nitroweinsäure  (S.  293) 
durch  allmähliche  Zersetzung  (so  dargestellt,  A.  302,  291  Anm.).  Kri- 
stalle. Leicht  zersetzlich.  Das  charakteristische,  schwer  lösliche 
Natronsalz  zerfällt  leicht  in  Kohlensäure  und  tartronsaures  Natron. 
Beagiert  mit  2  Mol.  Hydroxylamin.  Mit  Phenylhydrazinsulf osäure  ent- 
steht ein  gelber  Farbstoff,  das  Tartrazin.  Natriumbisnlfit  führt  in 
Glyozal  über.    Der  flüssige,  orangegelbe  Ester 

CO2C2H6.CO.CO.CO2C2H5  liefert  beim  Kochen  unter  „Kohlenoxyd- 
spaltung**  (s.  S.  295)  Oxomalonester  und  Oxalester. 

5.  Acetondicarbonsänre,  GO(CH2.G02H)2  (Fentanondisäure),  ent- 
steht aus  Citronensäure  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  (s.  S.  298). 
Zerfällt  leicht  in  Aceton  und  Kohlensäure  (v.  Fechmann,  A.  261,  151). 

6.  Acetondiessigsänre,  Hydrochelidonsäure, 
CO(CH2.CH2.C02H)2,  vgl.  A.  253,  206;  267,  48;  B.  30,  2U9. 

CH3.CO.OH.OO2H 

7.  INacetylbernsteiiisäure,  I  ,  s.  S.  273.  Ihr  Ester 

CH3.CO.CH.CO2H 

gibt  mit  Soda  unter  „Ketonspaltung**  Acetonylaceton  (s.  S.  268). 

8.  Diacetylglntai^ure,  CH2<^^g^;^]^8J;^^^        Methylenbis- 

acetessigsäure,  bzw.  ihr  Ester  (Darstellung:  S.  273)  führt  leicht  unter 
Bingschließung  einerseits  zu  Tetrahydrobenzolderivaten ,  andererseits 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  zu  Pyridinabkömmlingen  (Knoevenagel, 
A.  281,  94). 

9.  Über  eine  Tetraketodicar bonsäure  C^o^ioOe*  B.  33,  1220. 


XL  Drei-  bis  sechsbasische  Säuren. 

Dreibasische  organische  Säuren  sind  solche,  welche  wie  die 
Phosphorsäure  drei  Reihen  von  Salzen  (neutrale,  einfach  saure, 
doppelt  saure)  zu  bilden  imstande  sind.  Sie  enthalten  der  Theorie 
nach  drei  Carboxylgruppen.  Es  gibt  sowohl  dreiwertige  drei- 
basische Säuren,  von  reinem  Säurecharakter :  Äthan-,  Propan-usw. 
-tricarbonsäure,  als  auch  vierwertige,  fünf  wertige  und  sechs- 
wertige  dreibasische  Säuren:  Alkoholsäuren.  Ferner  können  sie 
sich  wieder  von  gesättigten  oder  von  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen ableiten. 

A.  Dreiwertige  dreibasische  Säuren. 

Tricarballylsäure,  Fropan-u^  /3,  y -tricarbonsäure, 
COaH.CH2.CH(C02H).CH2.C02H,  gleich  C3H5(C02H)3  (daher 
der  Name).    Vorkommen:    In  unreifen  Runkelrüben.     Rhombische 
Prismen,  in   Wasser  usw.   leicht   löslich:   Sm.-P.  165^.      Entsteht 
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a)  aus  Aconitsäure  (s.  u.)  durch  Natriumamalgam  (Darstellung), 

b)  aus  Citronensäure  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff,  c)  syn- 
thetisch aus.  Glycerin  durch  Überführung  in  Tribromhydrin, 
C3H5Br8,  Behandeln  desselben  mit  Cyankalium  und  Verseifung 
des  gebildeten  Cyanids,  C8H5(CN)3.  Da  im  Glycerin  die  drei 
Hydroxyle  auf  die  drei  Kohlenstoffatome  verteilt  sind,  so 
ist  ein  Gleiches  bezüglich  der  an  Stelle  der  Hydroxyle  eintretenden 
Carboxyle  der  Fall;  die  Säure  hat  daher  symmetrische  Kon- 
stitution. 

Eine  ungesättigte  dreibasische  Säure  ist  die  Aconitsäure, 
C02H.CH=:C(CO2H).CH2.CO2H,  welche  zwei  Wasserstoffatome 
weniger  als  Tricarballylsäure  enthält.  Sie  findet  sich  in  der  Natur 
in  Aconitum  Napellus,  in  Schachtelhalmen,  im  Zuckerrohr,  in  der 
Runkelrübe  usf.  In  Wasser  leicht  lösliche,  kristallisierbare,  starke 
Säure.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  Citronensäure  allein  oder  mit 
starker  Schwefelsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser  (so  darge- 
stellt; J.  pr.  Ch.  (2)  35,  205;  A.  314,  15).  Nascierender  Wasser- 
stofE  verwandelt  sie  in  Tricarballylsäure: 

CH2.CO2H  CH.CO2H  CH2.CO2H 

C(0H).C02H     — -^      C.CO2H  Jl^      CH.CO2H 

I  "^^        I  I 

C112 .  CO2M  CM2.OO2I1  0x12  •  OO2I1 

Citronensäure  Aconitsäure  Tricarballylsäure 

Eine  Synthese  der  Aconitsäure  aus  Essig-  und  Oxalsäure,  welche 
ihrer  Bildung  in  den  Pflanzen  vielleicht  nahe  kommt,  s.  B.  24,  120. 

B.  Vierwertige  dreibasische  Säuren. 

Citronensäure  y  Äcidum  citrictmi,  ß-Oxypropan-a,  ß^y-tricar- 
hmäure,  C02H.CH2.C(OH)(C02H).CH2.C02H  (ScÄecie  1784; 
als  dreibasisch  erkannt  von  Liebig  1838).  Findet  sich  im  freien 
Zustande  in  den  Citronen,  Orangen,  Preißelbeeren ,  gemischt  mit 
Apfelsäure  in  den  Stachelbeeren  usf.;  als  Kalksalz  im  Waid,  in 
Runkelrüben  usw. 

Synthesen:  a)  aus  Acetondicarbonsäure  und  Blausäure:  A.  261, 
162;  b)  aus  symm.  Dichloraceton  wie  folgt: 

9H2CI       CH2CI  OH2CI  CH2C.N  CH2CO2H 

90      -^C(OH)CN-^C(OH)C02H-^C(OH)C02H  -^C(OH)002H 

CHgCi       CH2CI  OH2CI  CH2CN  .    CH2CO2H. 
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Darstellung:  aus  dem  Citronensaf t  vermittelst  des  Kalksalzes; 
auch  aus  Traubenzucker  durch  einen  gärungsartigen  Vorgang 
mittels  gewisser  Schimmelpilze  (Wehmer,  B.  27,  R.  78). 

Die  Konstitution  der  Citronensäure  ergibt  sich  aus  ihrer  Be- 
ziehung zu  Aconitsäure  (welche  aus  ihr  entsteht,  wie  Äthylen  aus 
Alkohol ;  s.  o.)  und  aus  den  Synthesen. 

Große  rhombische  Prismen  (-f-H20),  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Äther  sehr  schwer  löslich.  Wird 
bei  130^  wasserfrei,  schmilzt  dann  bei  153®  und  zerfällt  bei 
höherer  Temperatur  in  Aconitsäure,  ferner  Kohlensäure,  Ita-  und 
Citraconsäureanhydrid,  auch  Aceton. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  spaltet  beim  Erwärmen  Ameisensäure, 
bzw.  Kohlenoxyd  und  Wasser  ab  (allgemeine  Beaktion  der  «-Oxysäuren ; 
8.  S.  246)  unter  Bildung  von  Acetondicarbonsäure  (s.  S.  296),  die  bei 
höherem  Erhitzen  in  Aceton  und  Kohlensäure  zerfällt: 

CHa-COgH  CHg-COgH  OH3 

9(0H).C0,H    ^^^^^     CO  -^-^      CO 

CH2.CO2H  CH2.CO2H  CH3 

Auch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  führt  zu  Acetondicarbon- 
säure. Durch  Zersetzung  im  Licht  in  Gegenwart  von  Uranoxyd  ent- 
stehen Aceton  und  Kohlensäure. 

Der  citronensäure  Kalk  fällt  beim  Kochen  einer  Mischung^  von 
Chlorcalcium  und  citronen saurem  Alkali  als  weißes  sandiges  Pulver 
nieder.  Die  drei  Beihen  von  Salzen  sind  wohl  charakterisiert;  die 
Alkalisalze  sind  wasserlöslioh ,  die  anderen  meist  unlöslich.  Weitere 
Derivate  sind  z.B.:  Citfonensäure-mono-,  di-  und  tri-äthylester ;  sodann 
Acetylcitronensäureester ,  Cg  H4  (O .  Ca  Hg  O)  (0  O3  0^  3^5)3 ,  welcher  unzer- 
setzt  siedet  und  den  Alkoholcharakter  der  Citronensäure  dokumentiert; 
Amide  der  Citronensäure  usf.  Die  letzteren  gehen  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  über  in  Citrazinsäure,  CeH504N,  ein  Pyridinderivat 
(B.  17,  2681). 

Anhang.    C.  Ffinfwertige  dreibasische  Säuren  sind  Desoxalsänre, 

CsHeOg,  gleich  C2H(OH)2(C02H)3;  Oxycitfonensäure,  CeHgOg,  (im  Rüben- 
saet  vorhanden)  und  Acetontricarbonsäure  (B.  32,  1272). 

D.  Vier-  und  höher-basische  Säuren  kommen  in  der  Natur  nicht 
vor,  sind  aber  in  größerer  Zahl  durch  Acetessig-  oder  Malonester- 
synthesen  künstlich  dargestellt  worden ,  z.  B.  Äthantetracarbonsäure, 
Pi*opanpentacarbonsäure ,  Butanhexacarbonsäure.  Sie  sind  als  Ester 
erhalten  worden,  in  freier  Form  sind  manche  sehr  unbeständig  oder 
nicht  existenzfähig.  Durch  Synthese  ist  man  bis  zu  vierzehn-basischen 
Säuren  gelangt  (B.  21,  2111). 
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XII.   Cyanyerbindnngen. 

(Siehe  die  Tabelle  auf  S.  300  und  301.) 

Unter  dem  Namen  Cyan Verbindungen  faßt  man  eine 
Gruppe  von  Körpern  zusammen,  welche  sich  vom  Cyan,  (CN)^, 
ableiten  lassen.  Das  Cyan  ist  ein  gasförmiger  Körper  von  außer- 
ordentlich giftigen  Eigenschaften ,  welcher  sich  in  mancher  Hin- 
sicht wie  ein  Halogen  verhält;  so  ist  seine  Wasserstoffver- 
bindung, der  Cyanwasserstoff,  HCX,  eine  Säure,  welche  dem 
Chlorwasserstoff  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlich  ist.  In  vielen 
Cyan  Verbindungen  spielt  die  einwertige  Gruppe  (CN)  die  Rolle 
eines  Elementes;  das  Cyan  selbst  ist  als  das  isolierte  Radikal 
CN  (oft  als  Cy  bezeichnet)  zu  betrachten ,  welches  aber  die  ver- 
doppelte Formel  (CN)2  besitzt,  wie  ja  auch  ein  Molekül  Chlor  (CI2) 
aus  zwei  Atomen  besteht.  —  Die  Cyangruppe  vermag  mit  den 
Halogenen,  mit  Hydroxyl,  Sulfhydryl  (SH),  Amid  usw.  in  Ver- 
bindung zu  treten. 

Aus  den  so  entstehenden  Verbindungen  leiten  sich  zahlreiche 
andere  durch  Eintritt  von  Alkoholradikalen  an  Stelle  von  Wasser- 
stoff ab.  Solche  Derivate  kommen  fast  stets  in  zwei  isomeren, 
durch  ihre  Eigenschaften  scharf  unterschiedenen  Formen  vor, 
deren  Isomerien  großes  Interesse  beanspruchen. 

Ferner  existieren  zu  den  meisten  dieser  Verbindungen  auch 
polymere  Modifikationen  (s.  Tabelle).  Hierdurch  wird  die 
Zahl  der  existierenden  Cyanverbindungen  eine  sehr  große. 

Bildung.  1.  Stickstoff  oder  Ammoniak  geben  mit  glühender 
Kohle  und  Alkalicarbonat  oder  Barji:  die  entsprechenden  Cyanide, 
mit  glühendem  Calciumcarbid  Calciumcyanamid ;  Natriumamid  und 
Holzkohle  geben  bei  600*^  Natriumcyanamid ,  bei  800^  Cyan- 
natrium  (s.  S.  315). 

2.  Beim  Überleiten  von  Ammoniak  über  glühende  Kohlen  ent- 
steht das  Ammoniumsalz  des  CyanwasserstofEs,  NH4.CN. 

3.  Am  leichtesten  treten  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  statu 
woscentii  mit  Metallen  zusammen,  so  beim  Erhitzen  von  stick- 
stoffhaltigen organischen  Körpern  (Leder,  Hörn,  Klauen, 
Wolle,  Blut  usw.)  mit  Pottasche. 
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Übersicht  über  die  Cyanverbindungen  ux 


Beziehung 
zur  Kohlensäure  usw. 
(s.  Kohlensäure- 
derivate) 

Stammverbindungen 

normale                isomere 
Form 

Nitrü  der  Oxalsäure 

Cyan 

N=0-C=N 

Nitril  der  Ameisen- 
säure 

Cyanwasserstoff 
A  Ikoholderivate : 

a)  Nitrile 

b)  Isonitrile 

H-C=N 
CH3-0=N 

CH3    N-C 

Chlor-,  Brom-,  Jodcyan 

C1-C=N 

CO3H2  +  NH3-2H2O 

(einseitiges  Nitril,  ev. 
Oarbimid,  s.  S.  819) 

Cyansäure 
Alkoholderivate : 

a)  (fehlen) 

b)  Isocyanate 

N=0~OH 
(NSC-O.CH3) 

0    C    N.OH 

Stdfocyansäure 
Alkoholderivate: 

a)  Bhodanäther 

b)  Senf  öle 

N=C-SH 
N=C-S.02Hb 

S=C=N.C3P 

CO3H2  +  2NH3-3H2O 

(Nitril  und  Amid,  ev. 
Carbodiimid^  s.  S.  319) 

Cyanamid 
Alkyliert: 

a)  Alkylcyanamide 

b)  Carbodiimide 

N=C-NH2 
N=C--NHCH3 

RN=C-NB> 

C03H2H-NH3-H20 
(Amidsäure) 

Carbamidsäure 

00(NH2)OH 

CO3H2  +  2NH3-2H2O 
(Carbamid) 

Harnstoff 
Alkyliert: 

a)  AlkylharnstofEe 

b)  Alkylisoharnstoffe 

CO(NH2)2 

^"nhe 

C(NH)^H, 

Thiohamstoff 
Alkyliert : 

a)  AlkylthiohamstofEe 

b)  Imidocarbamidthio- 

verbindungen 

OS(NH2)2 

CCNH)f^=» 

CO3H2  -h3NH3-3H20 
(Amidin) 

Guanidin 

C(NH)(NH2)2 



1)  R  =  Alkoholradikal. 
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lUige  verwandte  Kohlensäurederivate. 


P 


Polymere  Verbindungen 


^Parat^an 


normale 


isomere 


Form 


fhcyanwcLSserstoff 
fncyanwasserstoff 


■yanurcMarid  uaw. 


\ 


anursaure 
Alkoholderivate : 

a)  Cyanurate 

b)  Iflocyanurate 


ulfocyanursäure 
Alkoholderivate : 
Bulfocyanurate 


jandiamid 
lelamin 
Alkoholderivate : 

a)  Alkylmelamine 

b)  Alkylisomelamine 


Polymere 
existieren  nicht 


(CN)^ 


(CNH)j 
(CNH)3 


(CN)8Cl8 


(0N)8(OH)s 

(0N)8(O0sH6)8 


(CN)8(SH)s 

(0N)8(SC2H5)8 


CaN4H« 
(ON)8(NHs)8 

(0N)8(NH0i,H5)8 


(CO)8(NC4Hs)3 


(0:NH)8(NCaH6)s 
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4.  Cyanwasserstoff  entsteht  beim  Durchschlagen  elektrischer 
Funken  durch  ein  Gemisch  von  Acetylen  und  Stickstoff  sowie  ^ei 
Einwirkung  der  dunklen  elektrischen  Entladung  auf  ein  Gemisch  von 
Cyangas  und  Wasserstoff  oder  des  elektrischen  Fiammbogens 
(zwischen  Kohlenspitzen)  auf  Stickstoff  und  Wasserstoff. 


A.  Cyan  und  Cyanwasserstoff. 

Cyan,  (CN)^,  Dicyan,     Entdeckt  von  Gay-Lussac  1815. 

Bildungsweisen.  1.  Entsprechend  dem  Vorkommen  in  den 
Hochofengasen  durch  direkte  Vereinigung  von  Kohlenstoff 
(Holzkohle  oder  Euß)  und  Stickstoff  (stickstoffhaltige  inerte 
Gase)  bei  höherer  Temperatur. 

2.  Als  Nitril  der  Oxalsäure  aus  oxalsaurem  Ammoniak 
durch  Abspaltung  von  Wasser  (mittels  Phosphorsäureanhydrid), 
desgleichen  aus  dem  Zwischengliede  dieser  Reaktion,  demOxamid 
(S.279): 

C202(ONH,)2  — 4HaO  =  C^Nj;  Ca02(NH2)2  —  2H2O  =  CaNg. 

3.  Durch  Glühen  von  Silber-  oder  Quecksilbercyanid: 
Hg(CN)2  =  Hg  +  (CN)2;  ferner  auf  nassem  Wege  durch  Er- 
hitzen einer  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  Cyankalium  (Dar- 
steUung;  B.  18,  R.  321): 

2CUSO4  +  4KCN  =  2CuCN  +  2K2SO^  +  (CN)a. 

Farbloses,  eigentümlich  stechend  und  an  bittere  Mandeln 
erinnernd  riechendes  Gas  von  enormer  (Giftigkeit.  Spez.  Gew.  1,8. 
Relativ  leicht  kondensierbar.  S.-P.  des  flüssigen  Cyans  — 21®. 
Sm.-P.  —  34®.     Brennt  mit  purpurn  gesäumter  Flamme.     Löst 

r 

sich  in  ^/^  Vol.  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Die  Lösungen  färben 
sich  beim  Stehen  dunkel  unter  Ausscheidung  eines  braunen 
Pulvers  („Azulmsäure"),  während  in  der  Lösung  Oxalsäure,  da- 
neben Ammoniak,  Ameisensäure,  Cyanwasserstoff  und  Harnstoff 
nachweisbar  sind. 

Die  BilduDg  der  Oxalsäure  und  dee  Ammoniaks  beruht  auf  nor- 
maler Verseif  ung,  die  der  Ameisensäure  auf  einer  Verseifung  sekundär 
entstellender  Blausäure.  Bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Aldehyd 
entsteht  durch  glatte  Wasseraufnahme  Oxamid.  Cyan  verbindet  sich 
mit  erhitztem  Kalium  zu  Cyankalium  und  löst  sich  in  Kalilauge  zu 
Cyankalium  und  cyansaurem  Kali.  Mit  Schwefelwasserstoff  liefert  es 
die  Thiamide  Plaveanwasserstoff,  NC.CS.NH2,  und  Rubeanwasserstolf, 
NH2.CS.CS.NH2. 
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Polymer  mit  dem  Cyan  ist  das  Paracyan  (CN)x;  es  ist  ein 
amorphes  braunes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  des  Quecksilber- 
Cyanids  als  Nebenprodukt  entsteht  und  durch  stärkeres  Erhitzen  in 
Cyan  übergeht. 

Cyanwasserstoff,  Blausäure^  HCN.  Entdeckt  1782  von 
Schede]  näher  untersucht  von  Gay-Lussac. 

Vorkommen,  Frei  in  einigen  tropischen  Pflanzen,  besonders 
in  Pangium  edule,  sowie  in  Verbindung  mit  Aldehyden  (s.  S.  157) 
in  den  Nitrilglukosiden  (s.  Kap.  XL,  B),  z.  B.  im  Amygdalin  (s.  u.). 

Nach  Treub  ist  die  Blausäure  die  in  der  Pflanze  zuerst  gebildete 
organische  Stickstoffverbindung ,  entstanden  durch  Einwirkung  von 
Formaldehyd,  dem  ersten  Assimilationsprodukt  der  Kohlensäure  (siehe 
S.  160),  auf  die  aus  dem  Boden  in  Form  von  Nitraten  aufgenommene 
Salpetersäure;  durch  Vereinigung  der  Blausäure  mit  Ammoniak  und 
vorhandenen  Aldehyden  und  Ketonen  entstehen  sodann  «-Aminosäuren 
(s.  8.25B),  die  Bausteine  des  PflanzeneiweiJBes.    0.  1910,  II,  983. 

Bildung,  1.  Aus  Cyanmetallen  durch  stärkere  Säuren; 
80  auch  durch  Destillation  von  Ferrocyankalium  mit  verdünnter 
Schwefelsäure : 

K^FeCye  +  öHaSO^  =  6HCy  +  FeSO^  +  4KHS0^. 

Das  gebildete  Ferrosulfat  setzt  sich  mit  weiterem  Ferrocyan- 
kalium um  zu  (gegen  verdünnte  Säure  beständigem)  Ferrokalium- 
Ferrocyanid,  FeE2(FeCye),  so  daß  nur  die  Hälfte  des  Cyans  in  Blau- 
säure übergeht.  —  Bei  Anwendung  von  konzentrierter  statt  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  der  Oyanwasserstoff  sofort  wieder  verseift  zu 
Ammoniak  und  Kohlenoxyd. 

2.  Aus  am  eisen  saurem  Ammoniak  oder  Formamid  durch 
Abspaltung  von  Wasser: 

H.CO.ONH4  =  H.CO.NH2  +  H2O  =  H.CN  +  2H2O. 
Demnach  ist  die  Blausäure  das  Kitril  der  Ameisensäure. 

3.  Aus  Amygdalin  (s.  0.)  durch  Spaltung  unter  dem  Einfluß 
des  „Emulsins"  (s.  Kap.  XIV,  E),  neben  Bittermandelöl,  CyHgO, 
und  Traubenzucker,  C(jHi2  0e: 

CaoHaiOaiN  +  2  H2O  =  HCN  +  C^HeO  +  2  QHiaO«. 

Bas  aus  bitteren  Mandeln  dargestellte  Bittermandelöl  und  dessen 
wässerige  Lösung  (als  aqua  amygdalarum  amararum  ofÜcinell)  ent- 
lialten  daher  Blausäure. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chloroform  unter  Druck : 

HCCisi  +  NHg  =  HON  +  3  HCl. 
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5.  Bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Substanzen  (z.  B.  auch 
von  Bhodanaten)  durch  Salpetersäure.  —  Andere  Synthesen  s.  S.  299. 

Darstellung:  1.  aus  Blutlaugensalz  s.  c;  2.  Melassescblempe 
gibt  bei  der  trockenen  Destillation  Methylamin  usw.,  dieses  bei 
höherem  Erhitzen  u.  a.  Blausäure  (Dessauer  Verfahren;  C.  1909, 
n,  1990). 

Zur  Gewinnung  der  wasserfreien  Säure  werden  die  Dämpfe 
durch  Chlorcalcium  getrocknet  (A.  357,  318). 

Farblose,  bei  —  15*^  erstarrende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  26,5^ 
und  dem  spez.  Gew.  0,70,  welche  eigentümlich  riecht  und  im 
Scblunde  unangenehmes  Kratzen  bewirkt.  Sie  ist  mit  Wasser  usw. 
mischbar  und  brennt  mit  violetter  Flamme. 

Ist  wie  Cyankalium  eines  der  furchtbarsten  Gifte. 

In  ganz  reinem  Zustande  läßt  sie  sich  unverändert  auf- 
bewahren, bei  Gegenwart  von  Spuren  Wasser  oder  Anmioniak 
zersetzt  sie  sich  unter  Abscheidung  einer  braunen  Masse  und 
Bildung  von  Ammoniak,  Ameisensäure,  Oxalsäure  u.  a.  S.  Durch 
Zusatz  geringer  Mengen  von  Mineralsäuren  wird  die  wässerige 
Lösung  haltbarer. 

Mit  nascierendem  Wasserstoff  entsteht  Methylamin: 

HCN  +  4H  =  HCHj.NHa. 

Mit  Chlorwasserstojff  bildet  Blausäure  Formimidchlorid(8.S.2l8), 
das  Imidchlorid  der  Ameisensäure,  HCCliNH,  und  ein  Sesquichlorhydrat, 

2  HON  +  3  HCl  =  HN  :  OH .  NH  .  CHCIa,  HCl, 

Dichlormethylformamidinhydrochlorid  (B.31,  1770).  Auch  mit 
manchen  Metallchloriden  bildet  sie  kristallinische,  leicht  zersetzliche 
yerbindunfi;en. 

Cyanwasserstoff  ist  eine  einbasische  Säure,  schwächer  als 
Kohlensäure. 

Die  Konstitutionsformel  H— C=N  ist  aus  seiner  Beziehung  zur 
Ameisensäure  und  zum  Chloroform  abgeleitet. 

Bei  einigen  Beaktionen  liefert  die  Blausäure  Verbindungen,  welche 
von  dem  hypothetischen  Isomeren  C=N— H  oder  =C=NH  abstammen. 
Die  letzte  von  diesen  Formeln  erklärt  insbesondere  die  Addition  von 
Salzsäure  und  die  Analogie  hinsichtlich  der  Giftigkeit  mit  Kohlenozyd 
und  den  Isonitrilen  (vgl.  A.  287,  265 ;  364,  64). 

Die  Alkoholderivate  des  Cyanwasserstoffs  existieren  in  je 
zwei  isomeren  Modifikationen  (Nitrile  und  Isonitrile) ,  welche  von 
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den  beiden  Atomgruppierungen  H— C=N  und  C^s— H  sich  ableiten. 
(S.  Tabelle  S.  300,  und  Anhang  zur  Gyangruppe,  S.  316.) 

Nachweis  der  Blausäure :  a)  Man  versetzt  die  zu  prüfende  Lösung 
mit  überschlissiger  Natronlauge  und  etwas  Eisenoxydul-  und  -oxydsalz, 
kocht  auf  und  säuert  an,  wobei  ev.  Berliner  Blau  entsteht,  b)  Man 
verdampft  die  Lösung  mit  gelbem  Schwefelammon  völlig  zur  Trockne, 
nimmt  mit  Wasser  auf  und  versetzt  mit  Eisenchlorid:  ev.  blutrote 
Färbang  von  Sulfocyaneisen  (s.  S.  312). 

Polymer:  Dicyao Wasserstoff,  (HCN)2  =  HN:  CH.NC,  Imino- 
methylisonitril ,  aus  Blausäuresesquich]orhydrat  und  Ammoniak  oder 
ans  Thioformamid  (s.  S.  219)  durch  Erhitzen  (B.  42,  1915). 

Tricyanwasserstoff  9  (HCN)3,  vielleicht  Aminomalonsäurenitril, 
NH2.CH(CN)2.  Entsteht  unter  bestimmten  Bedingungen  aus  Blau- 
säure durch  Polymerisation.  Weiße,  schief  winkelige  Kristalle,  welche 
beim  Erhitzen  über  180®  sich  heftig  wieder  in  jene  umlagern. 

Cyankalittm,  KCN.    Bildung  s.  S.299.    Darstellung: 

1.  Entwässertes  Ferrocyankalium  wird  zum  Schmelzen  er- 
hitzt: 

K4Fe(CN)e  =  4  KCN  +  Fe  -f  2  C  +  Ng. 

Man  kann  zur  Schmelze,  um  die  Zersetzung  eines  Teiles  des  Cyans 
zu  hindern,  Pottasche  fügen,  erhält  aber  dann  ein  Kaliumcyanat 
enthaltendes  Produkt  (lAehig  sehe»  Cyankalium).  Natriumzusatz 
liefert  ein  Gemisch  von  Cyankalium  und  -natrium. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Kalium  in  Cyangas. 

3.  Durch  Einleiten  von  Cyanwasserstoff  in  eine  alkoholische 
Kalihydratlösung. 

Eigenschaften.  Farblose,  zerfließliche,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  wenig  lösliche  Würfel  oder  (in  gegossener  Form)  Stangen. 
Wird  schon  an  der  Luft  durch  deren  Kohlensäure  zerlegt  und 
zieht  Wasser  an.  Die  wässerige  Lösung  fällt  fast  alle  Metall- 
salze;  die  Niederschläge  lösen  sich  im  Überschuß  wieder  auf, 
unter  Bildung  von  Doppelcyaniden  (s.  u.).  Kalte,  sehr  verdünnte 
Cyankalium-  (oder  -natrium-)  Lösung  löst  fein  verteiltes  Gold  auf 
(Cyanidlaugerei  von  Mc  Arthur  und  Forrest) : 

2Au-|-4KCN  +  Hj|0-|-0  =  2KAu(CN)2  +  2K0H. 

Kaliumgoldcyannr 

Das  Gold  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Zink  oder  elektrolytisch 
gefällt. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  20 
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Cyannatrium ,  NaCN,  dem  Cyankalium  sehr  ähnlich.  Dar- 
stellung aus  Natriumamid  S.  299  und  316,  aus  Caleiumcyanamid 
S.  316,  aus  Ehodanammonium  oder  Melasseschlempe  S.  304. 

Cyanammonium,  (NH^CN.  Weiße,  zerfiie£liche  Masse.  Entsteht 
auch  aus  Methan  und  Stickstoff  durch  dunkle,  elektrische  Entladung. 

'  Cyanquecksilber,   Hg(€N)2.       Farblose,   luftbeständige,   in 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen.     Äußerst  giftig. 

Cyansilbery  AgCN.  Weißer,  käsiger  Niederschlag,  dem  Chlor- 
Silber  sehr  ähnlich  (auch  in  den  Löslichkeitsv-erhältnissen). 

Doppeloyanide. 

Die  durch  Auflösung  der  wasserunlöslichen  Cyanmetalle  in 
Cyankaliumlösung  entstehenden  Doppelcyanide  zerfallen  in  zwei 
Klassen.  Die  einen  werden  durch  verdünnte  Mineralsäxiren  tvieder 
gespalten  unter  Abscheidung  des  unlöslichen  Cyanids  und  Bildung 
von  Cyanwasserstoff,  z.B.  KCN-f-AgCN;  2KCN -|-Ni(CN)2. 
Die  anderen  spalten  keine  Blausäure  ab,  sondern  verhalten  sich 
wie  die  Sähe  eigentümlicher  Säuren.  Hierher  gehören  besonders 
FerrocyankaÜum^  K4FeCyfl  (gleich  4KCy  +  FeCy2,  aber  das  vier- 
wertige  komplexe  Anion  Fe  Cye  "  enthaltend),  und  FerricyankaHum, 
KsFeCye  (gleich  3KCy-|-FeCy8  mit  dem  isomeren,  dreiwertigen 
komplexen  Anion  FeCyi")»  aus  denen  man  durch  Säuren  Ferro- 
und  Ferricyanwasserstoffsäure  (s.  u.)  erhält.  Manche  Salze  der 
letzteren  werden  überhaupt  durch  verdünnte  Säuren  nicht  zerlegt, 
z.  B.  Berliner  Blau,  wohl  aber  durch  Kalilauge,  welche  das  Berliner 
Blau  in  Eisenoxydhydrat  und  Ferrocyankalium  umsetzt. 

Ferrocyankalium ,  gelhes  Blutlaugensalz,  K4FeCy6  -f  SHgO. 
Bildung  i  Durch  Einwirkung  von  Eisenoxydulverbindungen  auf 
Cyankaliumlösungen  in  der  Wärme.  Darstellung:  1.  Aus  dem  in 
der  Gasreinigungsmasse  der  Leuchtgasfabriken  enthaltenen  Eisen- 
cyanürcyanid ,  welches  aus  dem  angewandten  Eisenoxydhydrat 
und  der  Blausäure  des  rohen  Gases  entstanden  ist.  2.  Durch 
Schmelzen  von  stickstoffhaltigen,  organischen  Substanzen  mit 
Pottasche  und  Eisen. 

Citronengelbe ,  luftbeständige,  monokline  Tafeln;  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich,  ungiftig. 
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Durch  konzentTiei*te  Salzsäure  wird  die  PeiTOCyanwaBSCrattffsäiire, 

H^FeCy«,  in  weisen  zersetzlichen  Nadeln  abgeschieden.  Verhalten 
^gen  Schwefelsäure  s.  8.  303. 

Mit  Kupfersulfatlösung  entsteht  ein  rotbrauner  Niederschlag 
von  Ferrocyankupfer ,  CujFeCyc,  JSatclietts  Braun;  mit  Eisen- 
oxydulsalzen ein  weißer,  bald  blau  werdender  .  Niederschlag, 
KjFeCFeCye),  mit  Eisenoxydsalzen  Berttner  Blail,  Fe4(FeCy6)3 
{IHesbadi,  1710;  A.  342,  364). 

Ferrlcyankalimn ,  rotes  Blutlaugensalz,  K^FeCye,  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ferrocyankalium  : 

2  K4FeCy6  +  Qj  =  2  KgFeCye  -f  2  KCl. 

Dunkelrote,  monokline,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 
Die  Lösung  zersetzt  eich  beim  Aufbewahren  und  wirkt  bei  Gegen- 
wart von  freiem  Alkali  als  kräftiges  Oxydationsmittel.  Gibt  mit 
Eisenoxydulsalzen  einen  blauen  Niederschlag,  Turnbulh  BlaUj  mit 
Eisenoxydsalzen  aber  nur  eine  braune  Färbung. 

Die  zugehörige  Perricyanwassergtoffsäiire,  HsFeOya,  bildet  braune, 
zersetzliche  Nadeln. 

Durch  Oxydation  von  Ferrocyankalium  mittels  Salpetersäure 
entsteht  NitropniSSidwasserstoffsäurey  deren  Natriumsalz, 

Feqy5(NO)Naa  +  2HaO, 

rote  wasserlösliche  PriBmen  bildet  und  ein  wertvolles  E^eagens  auf 
Schwefelwasserstoff  ist,  mit  dem  es  xb  alkalischer  Lösung 
eine  (vergängliche)  prächtig  purpurblaue  Färbung  gibt. 

B.   Halogenverbindungen  des  Cyans. 

Chlorcyan,  NC. Gl  (Berthollet).  Farbloses  Gas,  kondensierbar, 
S.-P.  -f-15,5*,  in  Wasser  etwas  löslich,  von  furchtbar  stechendem 
Geruch;  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Cyanmetalle 
oder  auch  auf  verdünnte  Blausäure: 

NC.H  +  CI2  =  NC.  Cl  4- HCL 

Polymerisiert  sich  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  zu  Cyanur- 
chlorid  (s.  f.  S.)-  Bildet  mit  Kalilauge  Chlorkalium  und  das  Kali- 
salz der  Cyansäure,  NC  OH,  als  deren  Chlorid  es  erscheint: 

NC.C1  +  2K0H  =  NC.OK-l-ClK-hHjO. 

20* 
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Bromcyaii,  NC.Br.  Ganz  analog.  Durchsichtige  Prismen.  (B.  29, 
1822.) 

Jodcyao,  NC.  J.  Schöne  weiße,  sehr  sublimationsfähige  Prismen 
von  intensivem  Geruch  nach  Oyan  und  Jod.  Sehr  giftig.  Wird  er- 
halten aus  Quecksilbercyanid  und  Jod,  neben  Quecksilber] odid. 


Polymer  i  Cyanurchloridy  Trichlorcyanj  (N  0)3013.  Erhalten 
aus  Ohlorcyan,  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Cyanwasser- 
stoff in  ätherischer  Lösung.  Schöne  weiße  Ejristalle,  d'bar,  von 
stechendem  Geruch.  Zersetzt  sich  mit  kochendem  Wasser  zu 
Salzsäure  und  Oyanursäure,  (N 0)3.(011)3,  als  deren  Chlorid  es 
erscheint.  Es  enthält  das  dreiwertige  Radikal  (NC)3"'  =  Tricyan 
(s.  Oyanursäure). 

C.   Cyansfture  und  Cyanursfture. 

Beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  für  sich,  mit  Chlorzink  oder 
im  Chlorstrome  entsteht  Oyanursäure  (S.  310).  Wird  diese  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  und  die  Dämpfe  in  einer  Kälte- 
mischung kondensiert,  so  erhält  man  die 

Cyansäure,  CONH,  als  leicht  bewegliche,  stechend  riechende 
Flüssigkeit  (C3O8N3H3  =  3  CONH).  Sehr  unbeständig;  beim 
Herausnehmen  aus  der  Kältemischung  verwandelt .  sie  sich  unter 
explosionsartigem  Aufkochen  in  eine  weiße,  porzellanartige  Masse, 
das  polymere  Cyamelid  (B.  38,  1013).  Letzteres  zerfällt  beim 
Erhitzen  wieder  rückwärts.  Mit  Anunonia'k  vereinigt  sich  die 
Oyansäure  zu  cyansaurem  Anunoniak. 

Cyansaures  Kalium,  NOOK  (häufig  auch  Kaliumisocyanat 
genannt),  wird  dargestellt  durch  Oxydation  von  Cyankalium  in 
wässeriger  Lösung  mittels  Permanganat  (B.  36,  1806),  durch  Er- 
hitzen einer  Mischung  von  entwässertem  Ferrocyankalium  und 
Bichromat  (B.  26,  2438)   oder  durch  Schmelzen   mit  Blei-  qder 

Mangansuperoxyd : 

NOK  +  0  =  NCOK. 

Weiße,  in  Alkohol  und  in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen. 

Liefert  mit  den  Chlorbydraten  primärer  oder  sekundärer  Amine 
beim  Erwärmen  in  wässeriger  Lösung  substituierte  HamstofEe: 

R.NH.OO.NH2   bzw.  RR'N.CO.NHa. 

Mit  Hydrazinsulfat  entstehen  analog  Semicarbazid  (S.  323)  und 
Hydrazodicarbonamid  (S.  329). 
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Cyansaures  Anunoniimiy  NCONH4,  bildet  eine  weiße  kristal- 
linische Masse  und  ist  besonders  interessant  wegen  seiner  leichten 
ümwandelbarkeit  in  den  isomeren  Harnstoff  (s.  S.  321). 

Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  cyansaurem  Kalium  entstehen 
statt  der  freien  Cyansäxire  ihre  Verseif ungsprodukte,  Kohlensäure 
und  Ammoniak:  CONH  +  HgO  =  CO2  +  NH«.  Durch  Zusatz 
verdünnter  Essigsäure  wird  zwar  diese  Zersetzung  vermieden, 
indessen  geht  die  Cyansäure  in  die  polymere  Cyanursäure  über, 
deren  saures  Kalisalz  langsam  auskristallisiert. 


Von  der  Cyansäure  können  sich  durch  Austausch  des  Wasser- 
stoffs gegen  Alkoholradikale  zwei  isomere  Klassen  von  Alkohol- 
derivaten  ableiten:  die  normalen  Verbindungen  N=C— OE  und  die 
Isoverbinäungm  0=C=NE. 

I.  Isocy ansäur eester,  CONE,  entstehen  durch  Destillation  von 
cyansaurem  Kali  mit  alkylschwefelsauren  Salzen  (Alkyl Jodiden) 
oder  einfacher  aus  Säureaziden  (s.  S.  222)  bzw.  einem  Gemenge 
von  Säurechloriden  und  Natriumazid  durch  Erwärmen  in  indiffe- 
renten Lösungsmitteln  (B.  42,  3356): 

E.CO.Cl  +  NaNo  ►  E.CO.N,  ►  E.N:CO. 

Isocyansäureäthylester ,  C  0  N  C.^  Hg ,  erstickend  riechende, 
farblose,  unzersetzt  bei  60*  siedende,  sich  mit  Wasser  zersetzende 
Flüssigkeit.  Dieselbe  besitzt  nicht  die  Eigenschaften  eines  Säure- 
esters, sondern  zerfällt  durch  Alkalien  oder  Säuren  unter  Äthyl- 
aminbildung : 

CONC3H5  +  H2O  =  CO2  +  NH2  CaHg. 

Durch  Wasser,  welches  in  gleichem  Sinne  wirkt,  entstehen 
kompliziertere  Harn  Stoff  derivate ;  durch  Ammoniak  undAminbasen 
Abkömmlinge  des  Harnstoffs  (S.  323) ,  durch  Alkohol  solche  der 
Carbamidsäure  (S.  320). 

Konstitution.  Die  Bildung  von  Äthylamin  beweist,  daß  der  Stick- 
stoff des  Isocyansäureäthylestera  mit  dem  Alkoholradikal  direkt  in  Bin- 
dung steht,  so  daß  seine  Konstitution  die  folgende  ist:  0=C=N.C2H5. 
Die  freie  Cyansäure  besitzt  wahrscheinlich  analog  die  Imidstiniktur 
0=C:=NH,  die  cyansauren  Salze  dagegen  leiten  sich  von  der  tauto- 
meren  Hydroxylform  N=C-OH  ab  (A.  364,  129). 

n.  Normale  Cyansäureester  sind  nicht  bekannt. 
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Pölyimri  Cyanursäure ,  CgNsOgHs,  =  (CONH)s  {Schede). 
Die  S.  308  besprochene  Bildang  der  Gyanurdäure  durch  Erhitzen 
von  Harnstoff  wird  leicht  yerstandlich,  wenn  man  sich  vergegen- 
wärtigt ^  daß  dieser  aus  den  Bestandteilen  von  Cyansäure  und 
Ammoniak  besteht,  so  daß  durch  Abspaltung  des  letzteren  erstere 
frei  wird,  sich  aber  polymerisiert  (Darstellung,  J.  pr,  Ch.  (2) 
79»  126). 

Die  Cyanursäure  bildet  durchsichtige,  kristallwaeserhaltige, 
verwitternde  Prismen  {4-2H2O),  welche  in  heißem  Wasser  leicht 
löslich  sind.  Sie  ist  eine  dreibasische  Säure.  Ihr  Trinatriumsalz 
ist  in  konzentrierter  Natronlauge  schwer  löslich,  das  Cuprammon- 
s$lz  ist  schön  violett  (charakteristisch).  Durch  längeres  Koohen 
mit  Salzsäure  wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Ammoniak  verseift, 
durch  Phosphorpentachlorid  in  Cyanurchlorid  verwandelt,  aus 
welchem  sie  umgekehrt  durch  Wasser  entsteht  (s.  S.  308). 

Bemerkenswert  sind  zwei  strokturversohiedene  Mercurioyanurate ; 
das  eine  ist  vollkommen  beständig  gegen  Alkalien  (Hg  am  N),  das 
andere  liefert  mit  Alkalien  HgO  (Hg  am  O)  (B.  35,  2717). 

Von  der  Cyanursäure  leiten  sich  zwei  isomere  Klassen  von 
Älkoholderivaten  ab: 

1.  Normale  G^anursäiireester,  z.B.  (CN)8(OG2H5)3,  ans  Cyanur- 
chlorid und  Katriumäthylat ,  farblose  Flüssigkeit,  welche  sehr  leicht 
in  die  isomeren 

2.  Isocyanarsänreester»  Tricarbimidäther ,  z.  B.  (C0)3(NC2H5)3, 
übergehen.  Letztere,  farblose  Flüssigkeiten,  entstehen  daher  häufig 
statt  jener,  so  bei  der  Destillation  von  cyanursaurem  mit  äthyl- 
schwefelsanrem  Kali.  Sie  bilden  sich  femer  aus  den  Isocyansäure- 
estem  durch  Polymerisation.  —  Die  normalen  Verbindungen  geben  bei 
der  Verseif ung  Cyanursäure  und  Alkohol,  die  Isomeren  Kohlensäure 
und  primäre  Amine. 

Konstitution»  Die  Cyanursäure  enthält  das  Badikal  Trtcyan^ 
(CN)3.  dessen  Stickstoff-  und  Kohlenstoff atome  man  in  der  normalen 
Hydroxyl-Form  als  abwechselnd  einfach  und  doppelt  aneinander  zu 
einem  „geschlossenen  Bing"  gebunden  annimmt,  während  die  Imid- 
Form  aus  drei  „ringförmig"  miteinander  verbundenen  00-  und  NH- 
Gruppen  besteht  (vgl.  A.  W.  Hofmann ,  B.  18,  2755;  vgl.  B.  18,  3261, 
und  Benzol derivate) ;  einen  analogen  Bing  kann  man  im  Trimethyl- 
trimethylenamin  (S.  156)  annehmen.'  In  den  normalen  Cyanursäure- 
estern  ist  das  Alkyl  wie  in  den  gewöhnlichen  Säureestern  an  Sauer- 
stoff gebunden ,  da  dasselbe  durch  verseifende  Mittel  als  Alkohol 
abgespalten  wird,  in  den  Isocyanursäure estem  dagegen  steht  das  Alkyl 
am  Stickstoff  und  wird  dementsprechend  von  diesem  bei  der  Verseif  ung 
nicht  abgetrennt  (vgl.  S.  123): 
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^       "     .  ester  ester 

Cyanursäure 

Beweis  für  die  symmetrisclie  Struktur  des  Tricy anringes :  B.  32,  691. 

AuiSer  Cyanursäure  und  Cyamelid  (S.  308)  existieren  noch  andere 
Polymere  der  Oyansäure  (vgl.  z.  B.  J.  pr.  Oh.  (2)  32,  461). 

Ferner  sind  in  der  aromatischen  Reihe  Abkömmlinge  einer  Diiso- 
cyansäure,  (CO)2(NH)2,  bekannt  (B.  18,  764). 

Anhang,     Isomer  mit  der  Cyansäure  ist  die 

KnaOsäure,  Carhyloxim,  C=NOH.  Durch  Erwärmen  von 
Alkohol  mit  Salpetersäure  und  Mercurinitrat  (Eeaktionsmechanis- 
mus,  s.  B.  40,  418;  43,  3362)  entsteht  Knallquecksilber,  Queck- 
silber fulminat ,  Hg(CNO)a;  seidenglänzende  Prismen,  die  durch 
Erhitzen  oder  Stoß  äußerst  heftig  explodieren  (Howard  1800). 
Findet  zum  Füllen  der  Zündhütchen,  der  Zünder  für  Dynamit- 
patronen usf.  ausgedehnte  Verwendung.  Konzentrierte  Salzsäure 
zersetzt  es  zu  Ameisensäure  und  B.ydroxylamin\  intermediär  ent- 
steht Formylchloridoxim  j  CHC1=N0H  (s.  S.  221).  Das  analoge 
Knailsilber  ist  noch  e3q)losiver.  Die  freie  Knallsäure  zeigt  hlau- 
säureähnlichen  Geruch  und  ist  unter  0*  als  Gas  existenzfähig, 
polymerisiert  sich  aber  bei  Zimmertemperatur  rasch  zu  der  tri- 
molekularen,  festen  Metafttlfninttrsäure  (WieHaml,  B.  42,  1346). 

Durch  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Chlorkaliumlösung  ent- 
steht Polminiirsälire  (vgl.  8.  202).  Andere  Polymere  sind  a-  und  /9-l80- 
fulminursäure. 

Knallsäure  entsteht  femer  ausNitromethanquecksilber  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  (Nef,  A.  280,  276) : 

(CH2=N0  .  OaHg  =  (C=N0)2Hg  +  2  HgO, 

sowie  durch  Zerfall  von  Methylnitrolsäure  (s.  S.  124),  Methyl- 
nitrosolsäure  und  Formoxyamidoxim  (s.S.  221)  neben  salpetriger 
Säure,  untersalpetriger  Säure  bzw.  Hydroxylamin. 

Bei  vielen  Keaktionen  erhält  man  aus  Knallsäure,  vielleicht  unter 
Zwischenbildung  von  Formnitriloxyd  (s.  8. 125),  Derivate  der  isomeren 
Oyansäure  oder  deren  Zersetzungsprodukte,  Kohlensäure  und  Ammoniak : 

O 

/\ 
a^NOH      —^       HC^N      —^       0-C-NH. 

Näheres  s.  Wieland,  Die  Knallsäure,  Enke,  Stuttgart,  1909. 
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D.  SuHocyansäure  und  Derivate. 

Sulf  ocyansäure ,  Bhodanwasserstoffsäure ,  Thiocyansäuret 
NC.SH,  entsteht  aus  ihrem  Quecksilbersalz  durch  Zerlegung  mit 
Chlorwasserstoff.  Gelbliche,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche 
unter  -{-b^  zu  weißen  Kristallen  erstarrt.  Nur  in  verdünnter 
wässeriger  Lösung,  wasserfrei  nur  in  einer  Kältemischung  be- 
ständig, polymerieiert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  gelben 
Nadeln.  In  konzentrierter  wässeriger  Lösung  zersetzt  sie  sich 
unter  Bildung  von 

PersuUocyansäure,  C2N2S3H2  (gelbe  Kristalle) ;  B.42,  2923. 

SuHocyankalium,  Bhodankalium^  Thioci/anJcälium,  NCSK  — 
So  wie  das  Cyankalium  sich  mit  Sauerstoff  zu  cyansaurem  Kali 
vereinigt,  so  tritt  es  auch  leicht  mit  Schwefel  zu  Sulfocyankalium 
zusammen,  sowohl  beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  wie 
auch  schon  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lösung  mit  gelbem 
Schwefelammonium : 

KCN  +  S  =  NCSK. 

Man  stellt  es  dar  durch  Zusanunenschmelzen  von  gelbem 
Blutlaugensalz  mit  Pottasche  und  Schwefel.  Es  bildet  lange,  farb- 
lose, zerfließliche  Prismen,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  (unter 
Kälteerzeugung)  und  auch  in  heißem  Alkohol  leicht  lösen. 

SalfocyanammcMiiiiin,  BhocUmammonium^  NCS(NH4).  Ent- 
steht durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Schwefelkohlenstoff, 
konzentriertem  Ammoniak  und  Alkohol  (Milien) : 

CSa  +  NHg  =  CNSH  -|-  HaS;  CNSH  +  NHj  =  CNS(NH4). 

Als  Zwischenprodukte  entstehen  dithiocarbamidsaures  und  trithio- 
carbonsaures  Ammoniak  (s.  S.  326). 

Farblose,  zerfließliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Tafeln.  Geht 
beim  Erhitzen  auf  130  bis  140*^  teilweise  in  den  isomeren  Sulfo- 
harnstoff  über  (Analogie  mit  cyansaurem  Ammoniak). 

Fällt  aus  Silbersalzen  sulfocyansaures  Silber  (weiß)  und 
wird  daher  zum  Titrieren  des  Silbers  benutzt  (Indikator:  Ferri- 
sulfat).  Gibt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  dunkelblutrote  Färbung 
eines  komplizierteren  FerrisuUocyanatS.  Höchst  empfindlich; 
daher  auch  der  Name  Ehodan  (qoSov,  Böse). 
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Mercurirhodanat,  Hg  (NO  8)2,  ist  ein  weißes,  in  Wasser  unlös- 
liches Pulver,  welches  beim  Verbrennen  sein  Volumen  stark  vergrößert 
(Pharaoschlangen). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Sulf ocyanate  unter 
Bildung  von  Kohlenoxysulfid : 

CNSH  +  HjO  =  COS  +  NH3; 

Schwefelwasserstoff  zerlegt  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak : 

CNSH  4-  H2S  =  CSa  +  NH3. 

Als  Sulfanhydrid  der  Sulfocyansäure  ist  zu  betrachten  das  Cyan- 
sntfid,  (GN)2S,  welches  aus  Jodcyan  und  sujfocyansaurem  Silber  ent- 
steht und  farblose,  leicht  lösliche  Tafeln  von  scharfem  Geruch  bildet. 


Von  der  Sulfocyansäure  leiten  sich  durch  Austausch  des 
Wasserstoffs  gegen  Alkoholradikale  zwei  isomere  Klassen  von 
Älhoholderivaien  ab. 

I.  Durch  Eintritt  von  Alkoholradikalen  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  der  Sulfocyansäure  entstehen  die  Ester  derselben. 

Sulf ocyanäthyl ,  Bhodanäthyl,  NCSC^Hg,  wird  1.  durch 
Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Bhodankalium,  oder 
2.  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Mercaptide  gewonnen. 
Farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von  eigentümlichem, 
lauchartigem,  stechendem  Geruch  und  dem  S.-P.  142^  Durch 
alkoholisches  Kali  ist  es  in  normaler  Wfeise  verseif  bar  unter  Rück- 
bildung von  Ehodankalium;  bei  anderen  Umsetzungen  bleibt 
jedoch  das  Alkoholradikal  mit  Schwefel  vereinigt. 

So  wirkt  Wasserstoff  in  statu  nascendi  ein  unter  Bildung  von 
M^rcaptan,  und  kochende  Salpetersäure  oxydiert  zu  Äthylsulfosäure. 

Aus  der  Bildungsweise  2.  und  den  Beaktionen  der  Sulfocyanester 
geht  hervor,  daß  der  Schwefel  in  ihnen  an  das  Alkoholradikal  ge- 
bunden ist.  In  den  Salzen  ist  er  mithin  an  das  betreffende  Metall 
gebunden,  in  der  freien  Säure  an  Wasserstoff.  Hieraus  folgen  die 
Konstittttionsformeln : 

N=C-SH  N=C--SK  N=C-S02H6. 

Sulfocyansäure         Ehodankalium  Bhodanäthyl 

Snlfocyansäiireallylester,  CN.SC8H5.  Farblose  Flüssigkeit  von 
lauchartigem  Geruch.  S.-P.  161^.  Verwandelt  sieh  beim  Destillieren 
in  das  isomere  Senföl  (s.  u.). 

II.  Isomer  mit  den  Sulfocyansäureestem  sind  die  Senföle, 
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Aliylsenföl  (gewöhnliehes  Senf  öl),  SC.-N.CgHö.  Wird  aus 
dem  Samen  des  schwarzen  Senfes  (Sinapis  nigra)  durch  Destilla- 
tion mit  Wasser  dargestellt;  entsteht  aus  dem  darin  enthaltenen 
Glnkosid,  dem  myronsauren  Kalium  (s.  Kap.  XL,  B).  In  Wasser 
wenig  lösliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  die  auf  der 
Haut  Blasen  zieht.  S.-P.  I5l®.  Entsteht  ferner  bei  der  Destilla- 
tion des  Allylsolfocyanats  aus  diesem  durch  TJmlagerung;  sowie 
durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  das  entsprechende 
primäre  Amin,  das  AUylamin,  nach  der  empirischen  Gleichung: 

CSj  +  NHjj.CgHß  =  CS:  N^CsHg  +  HgS. 

Die  Beaktion  erfolgt  nicht  direkt  im  Sinne  dieser  Gleichung, 
vielmehr  entsteht  zunächst  das  Allylaminsalz  der  AUyldithiocarbamid- 
säure,  welches  durch  Destillation  mit  überschüssigem  QueckBilberchlorid 
in  Senf 51  übergeht  (s.  Dithiocarbamidsäurej  8. 326). 

Dem  Allylsenföl  sind  sehr  ähnlich  Äthylsenföl,  CaHgNiCS, 
Methylsenf  öl ,  OHsNiOS  (fest)  usw.,  welche  man  in  analoger  Weise 
erhält. 

Die  Senföle  entstehen  auch  durch  Destillation  alkylierter  Thio- 
hamstoffe  (S.  327)  mit  sinipdicker  Phosphorsäure  {A,  W.  Jäofmann, 
B.  16,  985)  oder  mit  konzentrierter  Salzsäure. 

Bei  der  Yerseifung  zerfallen  die  Senföle  unt^  Rückbildung  des 
primären  Amins,  aus  dem  sie  dargestellt  werden: 

OSiNCjHft  +  2HaO  =  NH2.C3B(6  +  HgS  +  COa- 

Hit  den  Thioharnstoffen  (S.  327)  hängen  sie  durch  verschiedene 
Beaktionen  zusammen,  desgleichen  mit  den  Isocyansäureestern ,  da  in 
diesen  Sauerstoff  gegen  Schwefel,  in  ihnen  umgekehrt  Schwefel  gegen 
Sauerstoff  ausgetauscht  werden  kann. 

Die  KonstituMon  der  Senföle  folgt  aus  ihren  Beziehungen  zn  den 
primären  Aminen;  wie  in  diesen,  so  ist  auch  in  ihnen  das  Alkyl  an 
Stickstoff  gebunden;  mithin  ist  die  Konstitutionsformel  des  Methyl- 
senföls S=C=NCH3  usw.  Den  Senf  ölen  liegt  also  eine  für  sich  un- 
bekannte Isosulfocyansäure,  S=C=NH,  zugrunde. 


Polymer:  Sulf ocyannrsäiire ,  (CN)3(SH)3.  Gelbes  Pulver,  drei- 
basisch; das  primäre  Natriumsalz  kristallisiert.  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Oyanurchlorid  auf  Schwefelnatrium,  woraus  die  Kon- 
stitution folgt.  Ihr  Trimethylester  entsteht  durch  Polymerisation  des 
Sulfocyanmethyls  beim  Erhitzen  auf  180^,  neben  Methylsenf  öl  (Um- 
lagerung).    (A,W,Hofmannt  B.  18,  2196;  Klason^  B.  19,  B.  136.) 

Auch  polymere  Senföle  sind  bekannt  (Ä,  W.  Hofmannt  B.  25, 876). 

Über  Dithiocyansäure,  (HS)2C=N.0N,  s.:  A.  331,  265. 
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E.   Cyanamid  und  Derivate. 

Cyanatnid,  NC .  NH2  (Bineau).  Das  Cyanamid  wird  erhalten : 

1.  Durch  Einleiten  vonChlorcyan  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Ammoniak: 

CNCl  -I-  2  NH3  =  CN .  NH3  +  NH4CL 

2.  Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  oder  Bleihydroxyd 
auf  Sulfohamstoff  in  wässeriger  Lösung  („Entschwefelung"): 

NHa.CS.NH2  =  NC.NHa  +  HaS. 

3.  Einfacher  durch  mehrmaliges  Auslangen  von  Kalkstick- 
stofC  (s.  u.)  mit  kaltem  Wasser  und  Zerlegung  mit  Schwefelsäure 
(Z.  angew.  Ch.  23  (1910),  2413). 

Es  ist  eine  farblose,  kristallinische,  zerflieJSliche,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äl^er  leicht  lösliche  Masse,  vom  Sm.-P,  41<*.  Es 
verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  150®  unter  explosionsartigem 
Aufkochen  in  das  polymere  Dicyandiamid  (s.  f.  S.),  desgleichen 
beim  Eindampfen  der  Lösung  oder  beim  Aufbewahren. 

Bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  fixiert  es  die  Elemente  des 
Wassers  unter  Bildung  von  Harnstoff  [CN(NH2)-f-H20  =  CO(NH2)2] 
und  in  analoger  Weise  vereinigt  es  sich  mit  Schwef elwassei'stoff  (wieder) 
zn  Sulfohamstoff.  Beun  Erhitzen  mit  gewissen  Ammoniaksalzen  liefert 
es  Guanidinsalze  (S.  328). 

Das  Cyanamid  verhält  sich  wie  eine  schwache  Base,  es  bildet 
krlBtallinische,  leicht  zersetzliohe  Salze;  gleichzeitig  aber  auch  wie 
eine  schwache  Säure:  so  gibt  es  ein  Natrium*-,  Calcium-,  Blei- 
und  Silber  salz  (CNaAg2,  gelbes  Pulver). 

Cyanamidnatrium,  CN2Na2,  entsteht  aus  Natriumamid  und 
Holzkohle  bei  600<>  (bei  800®  addiert  es  noch  ein  Atom  Kohlen- 
stoff unter  Bildung  von  Cyannatrium) : 

2NaNH2  +  C  =  CN2Na2  +  4H;  CNaNa2  +  C  =  2  NaCN 

(vgl.  S.  299) ;  femer  durch  Zusammenschmelzen  von  Cyannatrium 
und  Natriumamid:  NaNHa  +  NaCN  =  NagCNa  +  Hg. 

Calciumcyanamid,  CN^Ca,  entsteht  aus  Calciumcarbid  und 
Stickstoff  oder  aus  Kalk,  Kohle  und  Stickstoff  bei  hoher  Tem- 
peratur: 

CaCj,-(-2N  =  CaCNg  +  C;  CaO  +  2N  +  2C  =  CaCNg  -|- CO; 
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wird  als  Düngemittel  verwendet  („Kalkstickstofl").  Liefert,  mit 
kaltem  Wasser  ausgezogen,  Cyanamid  (s.  v.  S.),  mit  warmem 
Wasser  Dicyandiamid  (s.  u.),  mit  überhitztem  Dampf  Calcium- 
carbonat und  Ammoniak,  beim  Schmelzen  mit  Kohlenstoff  und  Soda 
oder  Kochsalz  Natriumcyanid.  (Verwertung  des  atmosphäxischen 
Stickstoffs). 

Auch  vom  Cyanamid  leiten  sich  zwei  isomere  Arten  von  Alkohol- 
derivaten ab,  indem  Wasserstoff  gegen  Alkyl  ersetzt  wird. 

I.  Methyl-,  Athyl-cyananüd  entstehen  z.  B.  aus  Monomethyl-  usw. 
-sulfoharnstoff.  Diäthylcyanamid ,  CN2(CaH5)2,  wird  aus  Bromcyan 
und  Diäthylamin  dargestellt.  Durch  Säuren  wird  es  zu  Kohlensäure, 
Ammoniak  i^id  Dläthylamin  verseift;  es  besitzt  daher  die  unsym- 
metrische Konstitution  N=C— N(C2H5)2. 

II.  Andere  Cyanamidderivate  (zumal  in  der  aromatischen  Reihe 
bekannt)  leiten  sich  von  einem  hypothetischen  Isomeren  des  Cyan- 
amids  NH=:C=NH,  dem  Carbodiimid,  ab,  z.B.  Carbodiphenylfaiiid, 
C(NCeH5)2.  Sie  werden  gleichfalls  durch  Kochen  mit  Säuren  in 
Kohlensäure  und  Amin  gespalten.    Weiteres  s.  J.  pr.  Ch.  (2)  79,  513. 


Polymere,  Dicyandiamid,  Param,  Cyanguanidin,  NH=0<^S^  njj 

(Konstitution,  B.  26,  1583).  Darstellung  aus  Kalkstickstoff  s.  o.  und 
B.  42,  4534.  Flache  Nadeln  oder  Prismen.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
bildet  es  wie  das  Cyanamid  Melam^  C^jH^K^i,  ein  weißes»  in  Wasser 
unlösliches  Pulver,  welches  auch  durch  stärkeres  Erhitzen  von  Sulfo- 
cyanammonium  entsteht  und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in 
Melamin  übergeht. 

Melamin,  Gyanuramid,  C^NgHe  {Liehig  1838),  bildet  glänzende, 
rhombische ,  in  Alkohol  und  Äther  unlösliche  Oktaeder.  Es  besitzt 
basische  Eigenschaften.  Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  successive  Amid 
gegen  Hydroxyl  ersetzt  unter  Bilduug  von  Ammeiin,  (0N)3(KH2)20H, 
Ammelid,  (CN)8(NH2)(OH)2,  und  schließlich  Cyanursäure,(GN)3(OH)3. 
Melamin  hat  daher  die  Konstitution  (CN)3(NH2)3;  B.  25,  538. 

Das  Melam  ist  ein  Imid  des  Melamins,  entsprechend  der  Formel 
[(CN)3(NH2)2]2NH,  und  geht  durch  Ammoniak  in  Melamin  über. 

F.  Anhang.    Die  Isomerien  der  Cyangrappe. 

Wie  dargelegt,  leiten  sich  von  der  Blausäure,  der  Cyansäure, 
der  Sulf  ocyansäure  und  dem  Cyanamid  sowie  von  den  bezüglichen 
Polymeren  jedesmal  zwei  Klassen  isomerer  Alkoholderivate  ab,  die 
sich  durch  ihre  Spaltungsprodukte  scharf  unterscheiden.  Dieselben 
elitsprechen  eigentlich  je  zwei  isomeren  Muttersubstanzen  (»^<w- 
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«late"  und  „Pset«(?o"-F(?rm,  Baeyer),  von  denen  aber  gewöhnlich 
nur  eine  in  freier  Form  bekannt  ist,  die  normale  Verbindung, 
so  daJß  die  isomeren  Formen  wahrscheinlich  einen  labilen  Gleich- 
gewichtszustand der  Atome  repräsentieren,  und  bei  Versuchen  zur 
Darstellung  daher  sich  gleich  in  die  andere,  stabile  Form  umlagern. 
(VgL  den  Abschnitt  über  Tautomerie,  S.  267.)  Durch  Ersetzung 
des  Wasserstoffs  gegen  Alkyl  werden  hier  meist  beide  Arten  der 
Atomgruppierung  existenzfähig,  wenngleich  auch  da  noch  ein 
Ünterachied  in  der  Stabilität  beobachtet  wird,  insofern  als  die 
normalen  Verbindungen  sich  verschiedentlich  sehr  leicht  in  die 
Isoverbindungen  (PseudoVerbindungen)  umwandeln.  Demgemäß 
erhält  man  aus  cyansaurem  Kali  direkt  statt  des  normalen  den 
Iso-Cyansäureester ;  Sulf ocyanallyl  lagert  sich  leicht  in  AUylsenf öl 
um,  statt  Cyanursäure-  werden  für  gewöhnlich  IsocyanursäuTe- 
ester  erhalten  usf. 

Xni.  Kohlensänrederiyate. 

Die  Kohlensäure  ist  eine   zweibasische  Säure,   da   sie   zwei 

Reihen  von  Salzen  bildet,  z.  B.  NagCOa  und  NaHCOs-     Das  den 

OH 
Salzen  zugrunde  liegende  Hydrat,  H2CO3,  gleich  0—Q<i^jjj  ist 

unbekannt,  dürfte  aber  in  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  an- 
zunehmen sein. 

Ihrer  empirischen  Formel  nach  erscheint  die  Kohlensäure  als 
niedrigste  Oxy säure  CnH2n03»  also  der  Glykolsäure  homolog,  und 
kann  daher  auch  als  Oxyameisensäure  bezeichnet  werden.  Ihre  zwei- 
bausche Natur  erklärt  sich  daraus,  daß  die  Carbonylgruppe  ihren 
addifizierenden  Charakter  gleichmäßig  über  beide  Hydroxyle  erstreckt. 
Da  letztere  an  ein  KohlenstofEatom  gebunden  sind,  so  ist  auch  die 
Nichtezistenz  des  freien  Hydrats  nach  8. 154  usw.  leicht  verständlich. 

Die  Salze  der  Kohlensäure,  desgleichen  einige  ihrer  Derivate, 
wie  der  SchwefelkohlenstofE  und  das  Kohlenstoffoxysul£d,  werden 
schon  in  der  anorganischen  Chemie  betrachtet.  Dagegen  sind  hier 
KU  besprechen  die  Ester,  Chloride  und  Ami  de  der  Kohlensäure, 
von  denen,  wie  bei  allen  zweibasischen  Säuren  CnH2n— 2O4,  je 
zwei  Arten  existieren,  saure  und  neutrale.  Die  letzteren  sind 
jenen  der  Oxalsäure  oder  Bernsteinsäure  sehr  ähnlich  und  be- 
ständig, die  ersteren  hingegen  in  freier  Form  höchst  unbeständig 
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und  fast  nur  in  Salzen  bekannt.  Auch  gemischte  Derivate  sind 
vielfach  dargestellt,  z.B.  Carbamidsäureathylester,  CO(NH2)(OC2H5), 
analog  Oxamäthan  (S.  280). 


Übersicht: 


Neutrale 
Derivate 

0O(OC2H5)a 

Kohlensäure- 
äthylester 

COCI2 
Chlorkohlenoxyd 

C0(KHjj)3 
Harnstoff 

Saure 
Derivate 

C0(0CaH5)(0H) 

Stbylkohlen- 
säure 

CO  (Ol)  (OH) 
Ohlorkohlensäure 

C0(NH2)(0H) 
Carbamidsäure 

Gemischte 
Derivate 

i 

CO(Cl)(OC2H6) 

Chlorkohlenßäure- 
äthylester 

00(NHa)(OC,H6) 
Urethan 

Die  Büdungsw eisen  dieser  Verbindungen  sind  meist  völlig  analog 
denjenigen  der  entsprechenden  Derivate  der  einbasischen  Säuren  und 
der  Oxalsäure. 

A.  Ester  der  Kohlensäure. 

Kohlensäureäthylester,  C  0  (0  Ca  H5)2.    Bildung : 

1.  Durch  Einwirkung  von  Äthyljodid  auf  Silbercarbonat. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chlorkohlensäureester 
(also  indirekt  aus  Chlorkohlenoxyd  und  Alkohol,  s.  f.  S.): 

CaHßOH-f  CI.CO.OC2H5  =  C2H5  0.CO.OC2H5-|-Ha. 

Neutrale,  bei  126^  siedende,  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
welche  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich  ist. 

Analoge  Methyl-,  Propyl-,  usw.  -ester  existieren,  desgleichen  Ester, 
welche  zwei  verschiedene  Alkoholradikale  enthalten.  Die  Reihenfolge 
des  Eintritts  derselben  ist  gleichgültig  (Beweis  der  Gleichwertigkeit 
der  beiden  Hydroxyie). 

Äthylkohlensäure,  C  0(0  Ca  Hg)  (OH).  Entspricht  vöUig  der 
Äthylschwefelsäure ,  ist  aber  weit  unbeständiger  und  daher  nur 
in  Salzen  bekannt. 

Das  äthylkohtensaure  Kali,  0  0(0  02H5)(OK),  entsteht  durch 
Jiinleiten  von  Kohlensäure  in  alkoholische  KaliumäthylatLösung: 
C2H5OK  +  CO2  =  OaHsO  .  CO  .  OK.  Perlmutterglänzende  Blättchen, 
welche  schon  durch  Wasser  in  Kaliumcarbonat  und  Alkohol  gespalten 
werden. 
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B.   Chloride  der  Kohlensäure. 

Kohlenstoff oxychlorid ,  ChhrJcohlmox^d ,  Ffiosgen ,  C  0  Cl^ 
(Bavy).  Analog  dem  Succinylchlorid  oder  Sulfürylchlorid,  SO2CI2. 
Enteteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Chlor 
im  Sonnenlichte  (daher  Phosgen  genannt  von  (p(dg  und  yBVvdco) 
oder  durch  Kohle,  ferner  durch  Oxydation  von  Chloroform  mit 
Chromsäure  und  aus  Tetrachlorkohlenstoff  durch  rauchende 
Schwefelsäure.  Farbloses  Gas,  unter  -|-  8^  flüssig,  von  äußerst 
heftigem,  erstickendem  Geruch.  In  Benzol  löslich.  Zersetzt  sich 
als  Säurechlorid  mit  Wasser  zu  Kohlensäure  und  Salzsäure. 

Führt  Säurehydrate  unter  Wasserabspaltung  in  ihre  Anhydride 
über.  Verwandelt  Aldehyd  in  Äthylidenchlorid.  Dient  zur  Barstellung 
von  Farbstoffen.  Gibt  mit  sekundären  Fettaminen  Harnstoffe,  mit 
sekundären,  aromatischen  Aminen  Carbamidchloride  (B.  20,  783). 

Chlorkohlensäure,  COCl(OH),  das  saure  Chlorid  der  Kohlen- 
saure, analog  Chloroxalsäure  (Tab.  S.  277),  besitzt  zu  große  Ten- 
denz zum  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Salzsäure,  als  daß  sie  frei 
oder  in  Salzen  bestehen  könnte.  Hingegen  bildet  sie  als  ein- 
basische Säure  Ester,  z.B.  Chlorkohlensäureäthylester,  GMor- 
ameisensäureester ,  COC1(OC2H5),  gleich  CI.CO.OC2H5,  welcher 
durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  absoluten  Alkohol 
entsteht  (Dumas  1833): 

COCI2  +  C2H5OH  =  COCKOCaHg)  +  Ha 

Flüchtige,  heftig  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  930.  Er 
reagiert  ganz  als  Säurechlorid  und  wird  als  solches  schon  durch 
Wasser  zersetzt.  Ist  daher  vortrefflich  geeignet,  um  die  Carboxyl- 
gruppe  synthetisch  in  viele  Verbindungen  einzuführen. 

Die  Chlorkohletisäuremethyl-  usw.  -ester  sind  sehr  ähnlich. 

C.  Amide  der  Kohlensäwe^ 

Das  neutrale  Amid  der  Kohlensäure  ist  der  Harnstoff  oder 
das  Carbamid,  das  saure  Amid  (Amid säure)  die  Carbamidsäure, 

Als  Imid  der  Kohlensäure  erscheint  die  (nur  in  Derivaten  he- 
kamite)Imidokohlensäure,NH=0<9]^(iS'awdme2/«%  B.  19,  862);  ferner 

die  Imidform  der  Oyansäure,  NH:=C=0   (s.  Tab.  S.  300);   als  Diimid 
das  hypothetische  Isomere  des  Oyanamids,  NH=C=NH,  während  man 
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die  Hydroxylfonu  der  Cy ansäure  als  halbseitiges  Kitril,  N=G— OH, 
und  das  Oyanamid  als  Amid  dieses  Nitrils,  N=C~NH2,  aufzufassen 
hat  (s.  daselbst).  Ein  Amid  in  (s.  S.  219)  der  Kohlensäure  ist  das 
Guanidin;  ein  weiteres  der  (nur  in  Derivaten  bekannte)  Isohamstoff, 

C(OHX^g    (vgl.  Alkylisohamstoflfe,  S.  323). 

Das  „  Orthoamid'^  der  Kohlensäui'e,  0(NH2)4,  ist  seither  unbekannt, 
statt  seiner  entsteht  Guanidin. 

Die  Bildung  des  Harnstoffs  und  der  Carbamidsäure  ist  völlig 
analog  derjenigen  der  Säureamide  im  allgemeinen: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlensäureester: 

CO(OCaH6)2  +  2NH8  =  CO(NHa)a  +  2C2H6.OH; 
C0(0C2HB)a  +  NH3  =  CO(OC2Hb)(NH2)  +  CaHß.OH. 

2.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  (kohlensaurem  oder) 
carbamidsaurem  Ammoniak.  Kohlensäure  und  Ammoniak  ver- 
einigen sich  in  trockener  Form  direkt  zu  carbamidsaurem  Am- 
moniak (sogenanntem  wassei^Ereiem ,  kohlensaurem  Ammoniak), 
NHa.CO.OH,  NKj.  Dieses  geht  durch  Erhitzen  auf  ISO«  oder 
durch  elektrischen  Wechselstrom  in  Harnstoff  über: 

NHa .  CO .  OH,  NH3  ==  NH» .  CO .  NH^  +  HaO. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Kohlensäure- 
chloride : 

COCI2  +  4  NHg  =  C0(NHa)2  +  2  NH^Cl; 
C0(0CaH5)Cl  4-  2NH8  =  CO(OC2H5)(NH2)  +NH4CI. 


Carbamidsäure,  Carbaminsäure,  N  H2 .  C  0 . 0  H.  Das  Ammon- 
salz  (s.  o.),  eine  weiße  Masse,  dissoziiert  schon  bei  60^  in  Ammoniak 
und  Kohlensäure.  Seine  wässerige  Lösung  fällt  Chlorcalcium- 
lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  da  Calciumcarbamat 
löslich  ist;  erhitzt  man  indes,  so  tritt  Verseif ung  iti  Kohlensäure 
und  Ammoniak  ein,  und  Calciumcarbonat  fällt  nieder.  —  Der 
Äthyl ester  der  Carbamidsäure  ist  das 

Urethan,  NH2.CO.OC2Hß.  Bildung  nac"h  (3.)  (Dumas  1833). 
Entsteht  auch  durch  direkte  Vereinigung  der  Cyansäure  mit 
Alkohol  sowie  aus  Hamstoffnitrat  durch  Natriumnitrit  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol.  Große  Tafeln,  Sm.-P.  50®,  siedet  unzersetzt. 
In  Wasser  usw.  leicht  löslich.     Wirkt  schlaf  erregend. 


Harnstoff.  3ki 

Ein  Wasserstoffatom  ist  gegen  Natrium  austauschbar.  Durch 
Salpetersäure  entsteht  Nitrourethan,  NO2  «KH.  OO2C2H5,  aus 
welchem  das  Nitramid^  NO2.NH2,  dargestellt  wurde  {Thiele^  A.  288, 
267).  Urethan  kann  an  Stelle  von  Oyansäure  zu  gewissen  synthetischen 
Beaktionen  verwendet  werden  (B.  23,  1856). 

Carbamidchlorid ,  NH2 .  00  .  Ol,  entsteht  aus  Cy ansäure  und  Salz- 
säure {Wohler y  A.  45»  357),  ferner  aus  Phosgen  und  Salmiak  hei  400^ 
(A.  244 ,  29).  Lange  Kadeln  von  stechendem  Geruch.  Es  reagiert 
heftig  mit  Wasser,  bildet  mit  Alkoholen  Urethane  und  dient  zur  Syn- 
these aromatischer  Säuren. 

MetiiylcarlMuiiidsäfireäihylester,  Methylurethan,  0  H3 .  N  H .  0  O2  C^  H5, 
entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Isocyansäuremethylester  und 
Alkohol  beim  Erhitzen  (vgl.  S.  222) ,  sowie  durch  ü^in Wirkung  von 
Methylamin  auf  Chlorkohlensäureäthylester ;  Fl.  Liefert  mit  salpetriger 
8äure 

Nitrosomethylurethan,  CH3.N(NO).0O2  02H5,  stark  giftige,  lachs- 
farbige Flüssigkeit;  dient  zur  Gewinnung  von  Diazomethan  (s.  S.  143). 

Imidodicarbonsänrediätfaylester ,  N  H  (C  O2  O2  H5)2 ,  ist  das  dem 
Urethan  als  Amid  entsprechende  Imid  (vgl.  Diacetamid).  Es  entsteht 
aus  der  Natriumverbindung  des  Urethans  durch  Chlorkohlensäureester. 
Weiße  Kristalle.  Durch  einmalige  Amidbildung  (Austausch  von  OC2H5 
gegen  NH2)  leitet  sich  daraus  der  Allophansäureester,  durch  zweimalige 
Amidbildung  das  Biuret  ab  (s.  u.). 

Harnstoff,  Carbamid^  CO(N  112)2.  ^^  Harn  aufgefuiideii  von 
Bouelle  1773.  Im  Hatn  der  Säugetiere,  Vögel  und  einiger  Rep- 
tilien sowie  in  einigen  anderen  tierischen  Flüssigkeiten. 

Der  erwachsene  Mensch  produziert  täglich  etwa  30  g.  Harnstoff 
ist  das  Endprodukt  der  ozydativen  Spaltung  der  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen im  Organismus. 

Bildung,  Aus  Kohlensäureäthylester,  Carbamidsäure  und 
Phosgen,  s.  v.  S.  Synthetisch  entsteht  er  aus  cyansaurem  Ammo- 
niak durch  Umlagerung  beim  Erwärmen  oder  Aufbewahreu  der 
wässerigen  Lösung  (Wöhler  1828,  s.  S.  1  und  309): 

CNOH,  NHs  =  CO(NH2)2. 

Entsteht  ferner  aus  Cyanamid  und  Wasser  (S.  315);  aus  Thio- 
harnstoff  (s.  S.  327)  durch  Kaliumpermanganat;  durch  partielle  Ver- 
aeifung  von  Guanidin  (s.  S.  328) : 

C(NH)(NH2)a  +  HaO  =  C0(NHa)2  +  NH3; 

durch  Erhitzen  von  Oxamid  mit  Queoksilberoxyd ,  durch  Spaltung  von 
Kreatin  (s.  S.  329)  mit  Alkali,  durch  Oxydation  von  Harnsäure  usw. 

Darstellung,  1.  Aus  Harn  durch  Eindampfen,  Zusatz  von 
Salpetersäure  und  Zerlegen  des  abgeschiedenen  und  gereinigten 
Salpetersäuren  Harnstoffs  mit  Baryumcarbonat. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  21 
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2.  Aus  Kaliumcyanat  und  somit  aus  Ferrocyankalium  durch 
Erwärmen  der  Lösung  mit  Ammoniumsulfat  (Darstellung:  B.  26, 
R.  779): 

2  CNOK  +  (NH4)aS04  =  2  COCNHa)^  +  KaSO,. 

Harnstoff  bildet  lange  rhombische  Prismen  oder  Nadeln  von 
kühlendem  Geschmack,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht, 
nicht  aber  in  Äther  löslich.  Sm.-P.  132<^;  sublimiert  im  Vakuum 
unzersetet;  bei  stärkerem  Erhitzen  entstehen  Ammoniak,  Biuret 
(S.  324)  und  Cyanursäure.  Als  Säureamid  wird  Harnstoff  durch 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  oder  Überhitzen  mit  Wasser 
verseilt  * 

CO(NHa)a  +  HjO  =  COa  +  2  NH«, 

und  durch  salpetrige  Säure  in  Kohlensäure  und  Stickstoff  über- 
geführt : 

C0(NH2)a  +  2  NOaH  =  COa  +  2Na  +  SHaO, 

desgleichen  durch  Natriumhypochlorit  oder  -bromit  {Davy^  Knop\ 

Auf  der  Messung  des  gebildeten  Stickstoffs  beruht  die  J?ü/ner sehe 
HamstofPbestimmnng  (s.  J.  pr.  Oh.  (2)  3,  1 ;  vgl.  a.  B.  24,  B.  380). 

Bei  vorsichiiger  Einwirkimg  alkalischer  Natriamhypochloritlösung 
entsteht  als  Zwischenprodukt  nach  der  ^o/mann  sehen  Beaktion  (siehe 
S.  215,  5.)  Hydrazin. 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  100®  verwandelt  sich 
der  Harnstoff  wieder  in  Oyansäure  (Kalisalz)  und  Ammoniak. 

Der  basische  Charakter  des  Ammoniaks  ist  im  Harnstoff 
durch  den  Einfluß  des  (negativen)  Carbonyls  erheblich  geschwächt. 

In  den  Salzen  des  Harnstoffs  mit  Säuren  tritt  er  nur  als 
einsäurige  Base  auf. 

Harnstoff nitrat,  CONaH«,  HNOg,  glänzende  weiße  Blätter, 

in  Wasser  leicht,  in  Salpetersäure  schwer  löslich.  —  Wie  das  Acet- 
amid  bildet  Harnstoff  aber  auch  mit  Basen  Salze,  besonders  mit 
Quecksilberoxyd  (z.B.  OON2H4 -f  2  HgO);  endlich  liefert  er  mit 
Salzen  kristallisierende  Verbindungen,  z.  B.  Harnstoff  -  Chlomatriamy 
C0NaH4  +  ^aCl  +  HgO  (glänzende  Prismen),  Harnstoff -Silbemitrat» 
0  O  Na  H4  4-  Ag  N  O3  (rhombische  Prismen) ,  Harnstoff  •  Qnecksflber- 
clilorid  usf.  Der  in  einer  neutralen  wässerigen  Hamstofflösung  durch 
Hercurinitrat  entstehende  Niederschlag  hat  die  Formel  2OON2H4 
+  Hg (N  03)2  4-  3HgO.  Auf  seiner  Bildung  beruht  die  Harnstoff- 
titration nach  Liehig, 

Isomer  mit  Harnstoff  ist  das  Amidoxim  Isuret  (S.  221). 
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Nitroharnstoff,  NH2.CO.NH.NO2,  dui-ch  Einwirkung  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  auf  Harnstoffnitrat  erhalten,  besitzt  die 
Eigenschaften  einer  starken  Säure.     Thiele,  A.  288,  267. 

Älkylierie  Harnstoffe  entstehen  durch  Austausch  der  Amid- 
wasserstofFatome  gegen  Alkoholradikale: 

Methylhamstoff,  C0<^g2  ^^  ^    «-Diäthylhamstoff,  CO<^]^-^2H5^ 
Äthylharnstoff,     C0<^^2^  g,     /J- Diäthylhamstoff,  C0<^^  ^x   • 

Man  erhält  sie  nach  dem  Vorbilde  der  Wähler  sehen  Hamstoff- 
synthese  durch  Vereinigung  von  Cyansäure  mit  Aminen,  oder  von 
Isocyansäureestem  mit  Ammoniak  oder  Aminen,  z.  B.: 

CO:NC2H6  +  NHa.CaHß  =  CO(NH .  C2H6)a, 

ferner  aus  Aminen  und  Phosgen. 

Sie  sind  dem  Harnstoff  zum  Teil  sehr  ähnlich,  zum  Teil  aber 
flüssig  und  destillierbar.  Ihre  Konstitution  ergibt  sich  aus  der  Natur 
der  bei  der  Verseifung  entstehenden  Produkte,  unter  Berücksichtigung 
der  Gresetzmäßigkeit  (S.  123),  daß  an  Stickstoff  gebundene  Alkohol- 
radikale durch  verseifende  Mittel  von  diesem  nicht  abgespalten  werden. 

Isomer  mit  den  Monoalkylharnstoffen  sind  die  leicht  verseifbaren 
Älkylisoharnstoffe,  NHa.OCOR)— NH,  deren  Ohlorhydrate  aus  Cyan- 
amid,  Alkoholen  und  Ohlorwasserstoff  entstehen.  Diese  Isomerie  ist 
derjenigen  der  Säureamide  und  Imidoäther  sehr  ähnlich  (S.  216  u.  217). 

Methylisoharnstoff,  eine  starke  Base,  bildet  weiße  Kristalle. 

Hydrazinderivate  der  Kohlensäure.  Aus  Kaliumcyanat  und 
Hydrazinsulf at  entsteht  Semicarbazid ,  N  Hg .  C  0 .  N  H .  N  H2 ,  besser 
^Semicarhohydrazid'^  genannt,  eine  feste  Base,  deren  hydrazotiartige 
Kondensationsprodukte  mit  Ketonen  gut  kristallisieren  und  so  zur 
IsoUerung  der  letzteren .  verwendbar  sind  (A.  283,  1).  Carbazid, 
C0(NH.NH2)2  (besser  y^Carhohydrazid") ,  erhält  man  aus  Kohlen- 
saoreester  und  Hydrazinhydrat.  Über  (wirkliches)  Carbazid,  CONg, 
8.  B.  27,  2684.  —  Dilthylsemicarbohydradd  s.  S.  142. 

Säurederivate,  Treten  in  den  Harnstoff  Säureradikale  ein, 
80  resultieren  seine  Säurederivate  oder  „  ür&ide^.  Dieselben  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  -anhydriden  auf 
Harnstoff,  oder  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  ein  Gemisch  von  Harnstoff  und  der  Säure.  Sie  korrespon- 
dieren in  ihren  Eigenschaften  dem  Diacetamid  (S.  217).     Hierhin 

gehören : 

Aoetylhamstoff ,  NHa  .  CO  .  NH .  00 .  CHg ; 
AUophansäure ,     NH3  .  CO .  NH .  OOgH. 

Auch  zweiwertige  einbasische  Säuren  bilden  Ureide,  sowohl 

als  Alkohole,  wie  als  Alkohole  und  Säuren  gleichzeitig: 

21* 
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Hydantoinsäure ,  C0<jj^2  ^^     CO  H' 
Hydantoin,  CO<j^^^^^, 

Lactylharnstoff,   C!0<jj^jj   ^^  ^• 

Hydantoin,  Glykolylharnstoff,  C3H4O2K2  (Nadeln,  neutral),  und 
Hydantoinsäure,  Glykolursäure,  CsHgOsNs  (Prismen),  sind  Derivate  der 
Glykolsäure ;  Hydantoinsäure  ^eht  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  in 
Hydantoin,  dieses  durch  partielle  Verseifung  wieder  in  Hydantoinsäure 
über;  durch  weitere  Verseif ung  tritt  Spaltung;  in  Kohlensäure,  Ammo- 
niak und  Glykokoll  ein.  Sie  bilden  sich  aus  gewissen  Harnsäure- 
derivaten  (Allantoin)  durch  JodwasserstofE,  und  auch  synthetisch;  z.B. 
Hydantoin  aus  salzsaurem  Glykokollester  und  cyansaurem  Kalium. 

Metliylliydantoin,  03H3(CH3)02K2,  entsteht  durch  schwache  Ver- 
seifung des  Kreatinins  (s.  S.  329,  Austausch  von  NH  gegen  O). 

Ureide  z weih a Bischer  Säuren:  s.  Hamsäuregruppe. 


Biuret,  C2H5O2NS,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Harnstoffs  auf  160^: 
2NHa.CO.NH2  =  NH3  +  NH<^^;^^2. 

Weiße  Nadeln  (-I-H2O),  in  "Wasser  oder  Alkohol  leicht  löslich. 
Die  alkalische  Lösung  gibt  mit  wenig  Kupfersulfat  eine  schöne  violett- 
rote  Färbung  („Biuretreaktion*^),  welche  auf  Bildung  eines  basischen 
Kupferkaliumsalzes:  2C3HßOaN3.Cu(OH)2.2KOH  beruht (B. 29,  299).— 
Als  Allophansäureamid  entsteht  Biuret  auch  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Allopliansäiireester  (S.  321),  die  aus  Harnstoff  und  Chlor- 
kohlensäureestern : 

0O(NH2)2  +  01.002C2Hß  =  NH2.CO.NH.CO2C2H6  -f  HCl, 

als  kristallinische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindungen   erhalten 
werden.    Die  AUophansäure  ist  in  freier  Form  unbekannt. 

D.   Schwefelhaltige  Abkömmlinge  der  Kohlensäure. 

Zu  den  meisten  beschriebenen  Kohleusäurederivaten  existieren 
analoge  Verbindungen,  in  denen  der  Sauerstoff  jener  ganz  oder 
teilweise  durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Sie  sind  vielfach  wieder 
in  freier  Form  unbeständig,  wegen  zu  leichter  Verseifbarkeit  zu 
Kohlensäure,  Kohlenoxysulfid  oder  Schwefelkohlenstoff,  dagegen 
in  Salzen  oder  wenigstens  in  Estern  bekannt.  Soweit  letztere  ein 
Alkoholradikal  an  Schwefel  gebunden  enthalten,  liefern  sie  bei 
der  Verseif  ung  nicht  die  entsprechenden  Alkohole,  sondern  Thio- 
alkohole,  dem  innigen  Charakter  jener  Bindung  entsprechend. 
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Unter  diesen  Estern  existieren  zahlreiche  Isomerien,  So 
kennt  man  zwei  Arten  von  Mono-  wie  von  Dithiocarbonsäure- 
estern,  Isomere  der  Thio-  nnd  Dithiocarbamidsäureester  sowie  der 
alkylierten  Sulfoharnstoffe  (Imidocarbamidsäurederivate).  Von 
den  zugrunde  liegenden  Säuren  usw.  selbst  ist  nur  je  eine  Form 
bekannt:  s.  S.267  und  316. 

Übersicht  über  die  (zum  Teil  nur  in  Derivaten  bekannten)  Stamm- 
snbstanzen : 
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Diese  Verbindungen  sind  dreierlei  Art.  Die  einen  enthalten 
die  Gruppe  =0=8:  ^Thi4>carhon^^  und  „TMocarbowtd-" Verbin- 
dungen; die  anderen  die  Gruppe  =C=0:  ytCarbonyl-'^  und  „  Carb- 
amid-"Verbindungen ;  die  dritten  die  Gruppe  =C=NH:  Imido- 
carbon-  und  Jwidocarbamic^-verbindungen  (s,  A.  211,  85). 

Die  Konstitution  der  Verbindungen  ergibt  sich  aus  ihren  Spaltungs- 
produkten bei  der  Verseif ung.  So  zerfällt  Methylthiocarbamid, 
C8(NH2)(NH.0H3)i  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak 
und  Methylamin,  während  der  Isomere  Imidocarbamidthiosäure- 
methy lester ,  „Imidocarbamidthiomethyl*^ ,  0 (NH) (NH2) (S .  CH3) 
(8. 327),  z.  B.  leicht  in  Cyanamid  und  Methylsulfhydrat  zerfällt. 


Thiophosgen.  Thiocarbonchlorid,  OSGI2.  Durch  Einwirkung 
Ton  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  entsteht  zunächst  die  Verbindung 
G eis. 601,  welche  dann  mit  Zinnchlorür  in  Thiophosgen  übergeführt 
wird.  Letzteres  ist  eine  rote,  leicht  bewegliche,  stark  rauchende 
Flüssigkeit  von  süßlichem  Geruch,  welche  die  Schleimhäute  angreift. 
8.-P.  73^.  Ist  dem  Phosgen  im  chemischen  Verhalten  sehr  ähnlich, 
aber  gegen  Wasser  viel  beständiger ;  es  wird  selbst  von  heifiem  Wasser 
nur  allmählich  zerlegt.  Mit  Ammoniak  bildet  es  Bhodanammon,  nicht 
ThiohamstofE.     Vgl.  B.  20,  2376 ;  21,  337. 
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Geschwefelte  Kohlensäuren,  Die  Trithiocarbonsäure  besteht  aus 
den  Bestandteilen  von  Sohwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff,  so 
daß  der  Schwefelkohlenstoff  als  ihr  Sulfanhydrid  erscheint.  Die  zwei- 
fach {geschwefelten  Kohlensäuren  erscheinen  als  CSg  H~  H2O  oder 
G  O  S  +  Ha  S,  die  einfach  geschwefelten  als  G  O  S  +  H^O  oder  G  O2  -f-  Hg  S. 
Demgemäß  vereinigt  sich  GS2  mit  KaaS  zu  GSsNag,  mit  KSG2H5  zu 
G  S  (S  Ga  H5)  S  K,  mit  EG  Gs  H5  (alkoholischer  KaUlösung)  zu  GS  {OQ^ß^)  SK, 
xanthogensaurem  KalL  In  ähnlicher  Weise  verbinden  sich  Kohlen- 
ozysulfid,  GOS,  und  Thiocarbonchlorid,  GSGl^*  mit  Mercaptiden  bzw. 
Alkoholaten. 

Trithiocarbonsänre,  Sidfokohlensäure,  GS3Ha,  ist  ein  braunes,  in 
Wasser  unlösliches,  leicht  zersetzliches  Öl;  ihr 

Äthylester,  GS8(G2Hg)a,  eine  d'bare  Flüssigkeit. 

Xanthogensaures  Kali,  CS(OC8H5)SK  (Zeise),  entsteht  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem  Kali  (s.  0.); 

C2H5OH  +  CSj  +  KOH  =  CjHßO .  CS .  SK  -f  H2O. 

Schöne,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger  lösliche,  farb- 
lose Nadeln.  Mit  Kupfersulfat  fällt  erst  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag, der  rasch  in  gelbes  (daher  der  Name)  unbeständiges 
Cuproxanthogenat  und  das  Disulfid,  (C2H50.CS.S)a,  übergeht 
(B.  35,  2184;  C.  1910,  I,  1349).    Verwendung  beim  Indigodruck. 

Mit  Ghloräthyl  entsteht  der  neutrale  Ester  OS(OG2H5)(SG2Hg). 
Die  freie  Xanthogensäure,  Xanthonsäure ,  GS(OG2H5)SH,  ist  ein  in 
Wasser  unlösliches,  schon  bei  25^  in  GS2  -{~  ^^s-^B^  zerfallendes  Öl. 

Geschwefelte  Carhamidsäuren.    Das  Ammonsalz  der 
Dithiocarbamidslure,  CS(NHa)SH,  entsteht  durch  Vereini- 
gung von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  in  Alkohol: 

CS2  +  2  NHs  =  CS(NH2)SH,  NH» 
(s.  S.  312).     Die  freie  Säure  ist  ein  rötliches  Öl,  das  sich  leicht 
in  Ehodan Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt: 

CS(NH2)SH  =  CSNH  +  SH2. 

In  analoger  Weise  vereinigt  sich  Schwefelkohlenstoff  mit  pH- 
mären  Aminen  zu  den  Aminsalzen  alkylierter  Dithiocarbamid- 
säuren.  So  entsteht  mit  Äthylamin  äthyldithiocarbamidMiires  Äthyl- 
anrin,  GS(NH.G9H5)8H,  NH2.O2H5.  Werden  solche  Salze  erhitzt,  so 
bilden  sie  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  Dialkylthioharn- 
Stoffe,  z.B.  GS(NH.G2H5)2,  Diäthylthiohamstoff ;  wird  ihre  Lösung 
mit  überschüssigem  Quecksilberchlorid  versetzt,  so  fällt  alkyldithio- 
carbamidsaures  Quecksilberchlorid  nieder,  das  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Quecksilbersulfid,  Salzsäure  und  das  entsprechende  Senf  öl  zerfällt 
(Darstellung  der  letzteren  s.  S.  314)  (A.  371,  201): 

CaHg.NH.GS.SHgOl  =  HgS  +  HGl  +  GaHg.NrGS. 
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Sekundäre  Amine  vermdifdii  auch  alkylierte  Bithiocarbamidsäiaren 
zu  liefern ,  die  letzteren .  Itönnen  aber  nicht  in  Senföle  überfifeführt 
werden  (S.  137). 

Dithinrethan,  CS(NH2)(S.  C2H5),  ist  der  Äthylester  obiger  Säure. 
Als  Thinreflian  bezeichnet  man  den  Ester  CO(NH2)(B.C2H5);  als 
Xanthogenamid  dessen  Isomeres,  0S(NH2)(OC2H5).  Methylxanthogen- 
andd  ist  dann  beispielsweise  06(NH.OH8)(OOaH5)  usw. 

Thiocarbamid ,  Sulfoharnstoff,  Thioharnstoff,  CS(NH2)a 
(Reynolds),  ist  das  Analogen  des  Harnstoffs.  Seine  Bildungs- 
weisen  sind  denjenigen  des  letzteren  durchaus  ähnlich.  So  ent- 
steht es  aus  sulfocy ansaurem  Ammoniak  wie  Harnstoff  aus  cyan- 
saurem  Ammoniak: 

CSNH,NHs  =  CS(NH,)2. 

Die  TJmlagerung  tritt  aber  erst  bei  höherer  Temperatur  (130®) 
ein  und  bleibt  unvollständig,  da  Thiocarbamid  beim  Schmelzen 
umgekehrt  Sulfocyanammoniutfi  zurückbildet  (s.  S.  312).  Entsteht 
femer  aus  Schwefelwasserstoff  und  Cyanamid: 

CN .  NHa  +  SH3  =  CS(NHa)a. 

Ehombische,  sechsseitige  Prismen,  in  unreiner  Form  lange,  seide- 
glänzende Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind, 
bitter  schmecken  und  neutral  reagieren.  Sm.-P.  172®.  Leicht 
verseifbar  zu  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak. 
Kaltes  Kaliumpermanganat  führt  in  Harnstoff  übeir.  Quecksilber- 
oxyd entzieht  Schwefelwasserstoff  unter  Cyanamidbildung  (siehe 
S. 315).  Bildet  mit  Säuren  als  schwache  Base  Salze,  aber  auch 
als  Säure  mit  Quecksilberoxyd  usw.;  vereinigt  sich  ferner  mit 
Salzen.  Einwirkung  von  Jodmethyl  führt  zum  Imidocarbamid- 
thiomethyl,  s.  S.  325  (Bernthsett  und  Klinger),  Durch  alkoholi- 
sches Kali  wird  es  bei  100®  in  Rhödan Wasserstoff  (Rhodankalium) 
und  Ammoniak  zurückverwandelt. 

Bei  einzelnen  Reaktionen  verhält  sich  Thioharnstoff  so,  als  wenn 
ihm  die  tautomere  Konstitutionsformel  einer  hypothetischen  Imido- 
carbamidthiosäure  t  C(NH)  (NH2)(8H),  zukäme.  Letzterer  Atom- 
gruppierung  entsprechend  konstituiert  sind  die  Imidoearbamidtbioalkyl- 
▼erbindungen  (s.  o.). 

Auch  normale  Alkfflthiohamstoffe  sind  bekannt,  z.  B.  Methylthio- 
hamstoff  (weiße  Prismen).  Manche  derselben  zerfallen  mit  Salzsäure 
oder  Phosphorsäure  in  Amin  und  Senf  öl  (S.  314). 

Femer  kennt  man  Säurederivate  des  Thiohanistofl^s ,  wie  Acetyt« 
thiohanistöff.    Hierhin  gehört  z.  B.   das  synthetisch   darstellbare  Salf- 
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hydantoin  ^  welches  aber  dem  B.  3Q4  besprooheDen  Hydantoin  nicht 
völlig  analog  ist,  da  es  ein  Derivat  der  ImidocarbamidthioBäure  ist 
und  bei  der  Spaltung  Thioglykolsäure  liefert,  entsprechend  der  Formel 

E«   Quanidingruppe. 

Quanidin,  CH^Ng,  =  C(NH)(NH2)2  (Sireeker  i8«l).  Kann 
auch  als  Imidoharnstoff  (Imidocarbamid,  Amidin  der  Kohlensäure) 
bezeichnet  werden: 

0:C(NH2)2,  Harnstoff;       NH:C(NH2)2,   Gkianidin. 

Bildung,  Aus  Gruanin  (s.  S.  336)  durch  oxydative  Spaltung; 
aus  Cyanamid  durch  Erhitzen  mit  Jodammonium: 

CN.NH2  +  NH4J  =  CN3H5,  HJ, 

daher  aus  Jodcyan  und  Ammoniak.  Darstellung  aus  Sulfoharn- 
Stoff  durch  Erhitzen  mit  Sulfocyanammonium  auf  180  bis  190^: 

'"  CS(NH2)a  +  NHs,  CNSH  =  C(NH)(NH2)a,  CNSH  +  HaS, 

daher  beim  Erhitzen  von  Sulfocyanammonium  für  sich  auf  diese 
Temperatur  (Volhard);  ferner  durch  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  Dicyandiamid  (s.  S.  316)  und  Ammonsalzen;  als  Nitrat  aus 
Dicyandiamid  und  Königswasser.  —  Nachweis:  B.  25,  658. 

Guanidin  ist  eine  sehr  starke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslicbe,  kristallisierbare  Base,  welche  an  der  Luft  zerfließt  und 
Kohlensäure  absorbiert  und  sich  mit  einem  Äquivalent  Säure  zu 
Salzen  verbindet.  Besonders  schön  kristallisiert  das  Quailidill» 
carbonat,  (CH5N3)2,  H2CO3  (quadratische  Säulen).  —  Guanidin 
ist  leicbt  verseif  bar,  zunächst  zu  Harnstoff  und  Ammoniak,  dann 
zu  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Die  fettsauren  Guanidinsalze  gehen  beim  £rhitzen  in  die  charak- 
teristisch kristallisierenden  Guanamtne  über  (B.  25,  534). 

Zahlreiche  alkylierte  Guanidine  sind  dargestellt  worden  (aus 
Cyanamid  und  Aminen  usw.).  Dieselben  zerfallen  beim  Erhitzen  mit 
Schwefelwasserstoff  in  Tbioharnstoff  und  Amine  (s.  Amidine). 

Durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Guanidin - 
nitrat  entsteht  Nitrogiianidin ,  NH2.C(NH)(NH.N02),  welches  durch 
Beduktion  Amidognuiidin^  NH2.C(NH)(NH.NH2),  liefert.  Letzteres 
zerfällt  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  Uydraein^  l^^^j^r 
Ammoniak  und  Kohlensäure.  Gibt  mit  salpetriger  Säure  Imidoearbamid- 
azid»  sog.  Diazoguanidin t  NHa.O(NH).Ns,  welches  durch  Alkali  in 
Cyanamid  und  Stickstoffwasserstoffsäure^  NsH,  s.  S.  256»  gespalten  wird 


Hamsäuregruppe.  329 

(A.  314,  339;  vgl.  aber  auch  B.  43,  1866).  Aus  Amidoguaindin  sind 
ferner  das  orangegelbe  Azodicarbonamid ,  NH2 .  0  0  .  N=:N .  0  0  .  NH^, 
sowie  das  farblose  Hydrazodicarbonamid,  NH2.CO.NH.KH.OO.NH2, 
zugänglich  (Thiele,  A.  270,  l;  271,  127;  273,  133). 

Dem  Azodicarbonamid  entapriobt  der  Azodicarbonsluredstert 
CaH60.CO.N=iN.CO.OC2HB  (B.  27,  773). 

Durch  direkte  Vereinigung  von  Gyanamid  mit  GlykokoU  oder 
durch  Umsetzung  von  Guanidin   und  Chloressigsäure  entsteht  Qlyko« 

cyamin,  Guanidoesstgsäure ,  NH:C<^^^«„    PO  OH'  ^^^^^^^'^  unter 

Wasserverlust   Glykocyamidin  bilden  kann,  NHt  C<t^_*  ;,_  •     Ver- 

wendet  man  statt  des  GlykokoUs  dessen  Methylderivat,  das  Sarkosifit 
so  erhält  man  in  analoger  Weise  synthetisch  Kreatin  und  Kreatinin 
(Volhard): 

^^•^<N(OH3).CH2.COOH'         ^^•^^N(0H8).CHa* 
Kreatin  Kreatinin 

Kreafifii  C4H9N3OJ  (Ghevreul),  ist  namentlich  im  Muskelsaft 
enthalten,  und  aus  Fleischextrakt  zu  gewinnen  (Liebig),  Glänzende 
Prismen  (-f-HjO),  neutral,  in  heißem  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol 
schwer  löslich ;  Geschmack  bitter.  —  Durch  Erwärmen  mit  Säuren 
verliert  es  Wasser  unter  Bildung  von 

Kreatinin  y  G4H7N3O,  welches  ein  ständiger  Bestandteil 
des  Harns  ist  und  ein  charakteristisches  Chlorzinkdoppelsalz, 
2C4H7NgO  +  ZnCl2,  bildet.  Es  ist  eine  starke  Base,  löst  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter  als  Kreatin,  und  wird  durch 
Wasseraufnahme  wieder  in  letzteres  übergeführt. 

Durch  mäßige  Verseif  ung  entstehen  aus  Kreatinin  Ammoniak  und 
Methylhydantoin,  aus  Kreatin  Harnstoff  und  Sarkosin. 

Arginin,  NH2.C{NH).NH.  [CHaL-CHCNHa).  OOgH,  ist  ein 
Spaltungsprodukt  des  Eiweißes ;  Synthese :  aus  Gyanamid  und  Ornithin. 
Konstitutionsbeweis :  B.  43,  643. 

Dlcyandiamidin ,  Guanylharnstoff,  NH2 . 0  (NH) .  NH  .00.  NH2, 
entsteht  aus  Dicyandiamid  (s.  S.  316)  durch  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  (B.  42 ,  4534) ;  die  schwer  lösliche ,  gelbe  Nickelverbindung 
dient  zum  Nachweis  des  Nickels  und  zur  Trennung  von  Kobalt  (B.  41, 
1878 ;  C.  1909,  H,  932). 

F.  Harnsäuregruppe. 

Wie  die  zweibasischen  Säuren:  Oxalsäure,  Malonsaure,  Tar- 
tronsäure  und  Mesoxalsäure  mit  Ammoniak  Amide  bilden,  so 
können  sie  auch  mit  dem  Ammoniakderivat  Harnstoff  zu  amid- 
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artigen  Verbindungen  zusammentreten.  Dabei  werden  entweder 
zwei  Moleküle  Wasser  abgespalten,  so  daß  kein  Carboxyl  mehr 
vorhanden  bleibt,  oder  es  wird  nur  ein  Molekül  Wasser  eliminiert, 
so  daß  noch  eine  Carboxylgruppe  dem  Molekül  verbleibt.  Im 
ersteren  Falle  entstehen  die  sogenannten  „C/r^e",  im  letzteren 
die  sogenannten  ,^Ur säuren^;  z.B.  aus  Oxalsäure  die  Paraban- 
säure  und  Oxalursäure: 

CO.  OH  ^NH.CO  jsjjj^ 

CO. OH'  ^%H.CO'  ^^NH.CO.CO,H. 

Oxalsäure         Ure'id  (Parabansäure)      Ürsäure  (Oxalursäure) 

Von  der  Malonsäure  leitet  sich  analog  ab  die  Barbitursäure 
(C4H4N3O3,  üreid),  von  der  Tartronsäure  die  Dialursäure 
(C4H4N2O4,  Ureid)  und  von  der  Mesoxalsäure  das  Alloxan 
(C4H2N2O4,  Ureid)  und  die  Alloxansäure  (C4H4Na05,  Ursäure). 

Es  sind  dies  feste,  meist  schön  kristallisierte  Verbindungen 
von  Amidcharakter,  welche  daher  durch  Verseif  ung  leicht  rückwärts 
in  Harnstoff  (bzw.  Kohlensäure  und  Ammoniak)  und  die  betreffende 
Säure  gespalten  werden.  Betreffs  ihrer  Säurenatur  s.  S.  332. 
Die  Ursäuren  können  als  halbverseifte  Ureide  betrachtet  werden 
und  entstehen  auch  in  diesem  Sinne  aus  letzteren. 

Analoge  Verbindungen  leiten  sich  auch  von  den  Aldehyd- 
bzw. Alkoholsäuren,  Glyoxylsäure ,  CH(0H)2  .CO2H,  und  Glykol- 
säure,  CH2(0H). CO2H,  ab,  von  letzterer  das  Hydantoin 
(üreid)  und  die  Hydantoinsäure  (Ursäure),  s.  S.  324,  von  ersterer 
die  Allan tur säure,  C3H4N2O3;  nur  zeigen  sie  ein  etwas  anderes 
Verhalten  bei  der  Verseif  ung  (s.  daselbst). 

Außer  diesen  sogenannten  ,^Monur&iden^  existieren  auch 
y^Diurelde^,  d.h.  Verbindungen,  in  welche  zwei  Moleküle  Harn- 
stoff eingetreten  sind.     Es  sind  das 

die  Harnsäure,  C5H4N4O3,  und  ihre  nahen  Verwandten: 
Xanthin,  C6H4N4O2,  Theobromin,  C6H2(CH8)aN4  02,  Caffein, 
C5H(CH3)3N4  02,  Hypoxanthin,  C6H4N4O,  und  Guanin, 
C5H5N5O;  ferner  die  Purpursäure,  CeHöNgOg,  das  Allo- 
xantin,  C8H4N4O7,  das  AUantoin,  C4HeN408  usw. 

Vorkommen.  Manche  Diureide  kommen  in  der  Natur  vor. 
Die  Harnsäure  ist  im  Harn  der  Fleischfresser,  dem  Guano,  den 
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Schlangenexkrementen,  in  Harnsteinen  und  Gelenkkonkretionen, 
auch  im  Blut  und  Muskelsaft  der  Carnivoren  enthalten;  das 
Xanthin  in  geringer  Menge  im  Harn,  im  Blut,  in  der  Leber,  in 
einigen  Harnsteinen  usf.,  fast  stets  in  Begleitung  von  Hypoxanthin, 
ferner  auch  in  manchen  Pflanzenteilen;  das  Guanin  im  Guano; 
das  Carnin  im  Fleischextrakt.  Theobromin  findet  sich  in  den 
Kakaobohnen  (Theobroma  Gacao),  CafEein  in  den  Kaffeebohnen, 
dem  Tee,  dem  Paraguay tee  (Dex  paraguayensis),  in  der  Guarana 
(den  Früchten  von  Paullinia  sorbilis).  Besondere  physiologische 
Bedeutung  scheint  dem  Adenin  zuzukommen,  welches  sich  neben 
Gtianin,  Thymin  und  Cytosin  in  den  Nucleinen  der  Zellkerne  vor- 
findet. 

Bildung.  Aus  den  genannten  Diurei'den  entstehen  die  oben 
erwähnten  üreide  (oder  andere  Diureide),  mehrfach  neben  Harn- 
stoff, durch  oxydative  Spaltung  (bzw.  Oxydation). 

So  liefert  die  Harnsäure  mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  Allantoin ; 
mit  Salpetersäure  je  nach  den  Bedingungen  Purpui'säure ,  Alloxan, 
Allozantin,  Parabansäure ;  das  Gaffern  mit  Chlor  Bimethylalloxan  (und 
Kethylhamstoff).  Auch  hängen  jene  Spaltungsprodukte  untereinander 
zusammen ;  z.  B.  gibt  das  Allozan  durch  Beduktion  Alloxantln,  Dialur- 
säore,  Barbitursäure ;  das  Hydantoin  resultiert  aus  Allozansäure  durch 
Beduktion  und  geht  seineraeits  durch  Oxydation  in  Allantursäure 
über;  Bialursäure  und  Alloxan  vereinigen  sich  unter  Wasseraustritt 
zu  AUoxantin  usf. 

Synthesen,  Verschiedene  dieser  Ure'ide  sind  synthetisch  aus  Harn- 
stoff und  der  betreffenden  Säure  dargestellt,  wobei  als  wasserentziehendes 
Mittel  besonders  Phosphor oxychlorid  in  Anwendung  gekommen  ist,  z.  B. 
Parabansäure  (aus  Oicalsäure)  und  Barbitursäure  (aus  Malonsäure). 
Von  Diurei'den  ist  zunächst  die  Harnsäure  synthetisch  zugänglich  ge- 
worden durch  Erhitzen  von  Glykokoll  mit  Harnstoff,  femer  indirekt 
aus  Acetessigester  und  Harnstoff,  durch  deren  Vereinigung  zunächst  das 
Methyluracil  (s.  S.  333)  entsteht ;  endlich  indirekt  aus  Aminobarbitur- 
säure  und  aus  Cyanacetylharnstoff  (s.  S.  335).  Während  die  Über- 
fuhrung von  Guanin  in  Xanthin,  des  letzteren  in  Theobromin  und 
Oaffem,  dann  des  Adenin  in  Hypoxanthin  schon  länger  bekannt  waren, 
ist  in  neuerer  Zeit  auch  die  Darstellung  aller  dieser  sog.  Xanthin- 
basen  aus  Harnsäure  gelungen  und  damit  ihre  vollständige  Syn- 
these verwirklicht.  Zusammenfassende  Mitteilung  ^,E.  Fischer,  B.  32, 
435;  35,  2564;  Synthesen  der  Harnsäure  und  der  Xanthinbasen  mittels 
Oyanessigester  s.  B.  33,  3035  und  A.  331,  64. 

Konstitution  und  Nomenklatur.  Die  oben  antizipierten  For- 
meln   der    einfacheren  üreide    und  ürsäuren  folgen    direkt   aus 
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ihren  Spaltungsprodukten,  Synthesen  und  gegenseitigen  Be- 
ziehungen. Zu  den  Formeln  der  Harnsäure,  des  Xanthins  und 
ihrer  näheren  Verwandten  haben  kompliziertere  Betrachtungen 
geführt;  sie  leiten  sich  alle  von  einem  eigentümlichen  doppelten 
Kohlenstoff  Stickstoff  ring  ab,  dessen  Wasserstoffverbindung^  das 
Purin,  C5H4N4,  synthetisch  dargestellt  wurde: 

a)N=:OH<«)  OHg.N-CO  HN~0O 

II                                           II        /CH3  I     I 

(2)HO(ß)C-NHC7K                        OC    C-N<  00   0-NH\ 

II      II             .>^H(8)                  I     II        >0H  I     II  yCO 

Purin  Oaffein  =  1, 3, 7-Trimethyl-        Harnsäure  = 

2, 6-diozypurin  2, 6,  S-Trioxypurin 

Xanthin  ist  2,6-Dioxypurin,  Adenin  =  6-Aininopurin.  (Mit  der 
Silbe  „oxy"  wird  hier  der  Sauerstoff  der  Carbonylgruppe  bezeichnet 
unter  Berücksichtigung  der  tautomeren  Formeln  mit  den  Atomgruppen 
-N=0(OH)-  [Lactimf ormel] ;  vgl.  hierüber  B.  30,  656,  2248.)  —  Die 
Harnsäure  erscheint  auch  als  Diure'id  der  für  sich  unbekannten  Triozy- 
acrylsäure  002H--C(0H)=C(0H)2  oder  des  Orthöhydrats  der  Tartron- 
säure  00,H-^H(OH)-C(OH)8. 

Die  meisten  Üreide  und  Diureide  haben  den  Charakter  mehr 

oder  weniger  starker  Säuren. 

Da  dieser  Säurecharakter  nicht,  wie  bei  den  Ursäuren,  durch  die 
Anwesenheit  von  Oarbozyl  zu  erklären  ist,  so  mufi  man  annehmen, 
daß  er  auf  einer  ähnlichen  Ursache  beruht,  wie  jener  des  Succinimids, 
daß  also  die  vertretbaren  Wasserstoffatome  Imidwasserstoffatome  sind, 
deren  chemischer  Charakter  durch  die  die  Imidgruppe  umgebenden 
Garbonylgruppen  bestimmt  wird.  80  wird  z.  B.  verständlich,  warum 
die  Farabansäure  (Formel  a.  S.  330)  eine  starke  zweibasische  Säure  ist. 

Der  sechsgliedrige  King:  HC^jj^q^^^^  ^^  diesen  Verbindungen 

ist  derjenige  des  Fyrimidins  (s.  Kap.  XXXYII,  A),  wonach  die  üreide 
mit  solchem  Bing  häufig  als  Pyrimidine  bezeichnet  werden;  Numerie- 
rung der  Bingglieder  wie  im  sechsgliedrigen  Purinring. 


Von  den  hierhin  gehörigen  Verbindungen  können  nur  einige 
der  wichtigsten  erwähnt  werden. 

(Vgl.  lAehig  und  Wähler,  A.  26,  241  ff.;  Bayer,  A.  127,  1,  199; 
130,  129;  E.Fischer,  B.  30,  549;  31,  542;  32,  435  usf.) 

Parabansäure  (Formel  s.  S.  330)  entsteht  aus  Harnsäure 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure.  Sie  bildet  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Nadeln  oder  Prismen.  Die  Salze,  z.B.  C3HEN3O3, 
CsAg2N2  03,  sind  unbeständig  und  gehen  durch  Wasseraufnahme 
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in  die  gut  kristallisierenden  Salze  der  (einbasischen)  OxalUfsMure 
über. 

Auch  eine  Methylparabansäiire ,  C0<__,-,_  .  "^,  und  eine  Di- 
meftylparabansäure,  C0<  ^   ^^' •     ,  das  „Cholestrophaii^S  sind  be- 

N  \\j  XI3J  .  U  U 
kannt.    Erstere  entsteht  z.  B.  aus  Methylhamsäure  durch  Salpetersäure 
(Prismen).     Letztere    wird    aus   Caffe'in    durch   Salpetersäure,    Ghlor- 
wasser  usw.,   sowie  durch  Behandeln   des  parabansauren   Silbers  mit 
Jodmethyl  dargestellt.    Blättchen;  destilliert  unzersetzt. 

Uracil,   CO<nH~CH^^"^*    2,6'Dioxypyrimidin,    entsteht  aus 

Gytosin  durch  Kochen  mitSäui*en;  Synthese  aus  Thiohamstoff,  G.  1909, 
I,  447. 

4-Methyliiraci]  entsteht  durch  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Acet^ 
essigester  unter  successivem  Austritt  von  Wasser  und  Alkohol  (B ehrend, 
A.  229,  1).  Es  bildet  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  durch 
Eintritt  einer  Nitrogruppe  und  Oxydation  des  Methyls  zu  Carboxyl 
die  5-NitroiiraciI-4-carboii8äiire,  diese  liefert  durch  Abspaltung  des 
Garboxyls  5  -  Nitronracil ,  welches  durch  Reduktion  in  5-Amidouracil 
und  Isobarbitarsäare,  6-Oxywacü,  übergeht.  Die  letztere  wird  durch 
Bromwasser  zu  Isodialofsinre»  wohl 

^^^NH.CH(0H)^^(^^^2. 

ozydiei't,  aus  welcher  dann  durch  Erhitzen  mit  Harnstoff  und  Schwefel- 
säure die  Harnsäure  synthetisch  entsteht  (s.  S.  335). 

Thymin,  Ö-Methyluraeü,  2y6'Dioxy-5'methylpyrinUdin  (s.  S.  332), 
und  Cytosin »  2 -  Oxy -6- aminopyrimidin ,  sind  Spaltungsprodukte  der 
Naclemsäure  und  auch  synthetisch  dargestellt. 

Barbitttrsiure^  Mälonylharnstoff.  Synthese  s.  S.  331.  Große, 
farblose  Prismen  (+2H2O).  Zweibasisebe  Säure.  Die  ersetz- 
baren Wasserstoff atome  sind  jene  der  Methylengrujßpe  CH2,  nicht 
der  Imidgruppen,  da  der  aus  dem  Silbersalz  durcb  Jodmethyl 
darstellbare  D im ethyl mälonylharnstoff  beim  Kochen  mit  Alkalien 
Dimethylmalonsäure  liefert. 

Durch  salpetrige  Säure  entsteht  die  Isonltrosoverbindung  (Violur- 
säore),  welche  bei  der  Beduktion  in  Aminobarbitursäure  (Uramil) 
übergeht : 

^^<NH~0O>^  :  NOH  CO<^^I^^>CH  .  NHg. 

Yiolursäure  Uramil 

Violursäure  bildet  isomere  verschiedenfarbige  Salze  (Pantochromie), 
die  dm'ch  Erhitzen  teilweise  ineinander  um  wandelbar  sind  (Chrowo- 
tropie) ;  B.  42,  4802 ;  43,  45. 
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Dilthylbarbitorsäure,  Veronal,  u.  a.  darstellbar  ans  Biäthylmalon- 
ester  und  Harnstoff,  ist  ein  Schlafmittel. 

Dialursiurey  Tartranylharnstoff,  Starke,  zweibasische  Säure. 
Farblose  Nadeln  oder  Prismen;  werden  an  der  Luft  rot,  durch 
Oxydation  zu  Alloxantin. 

_N  H— C  0 
AUoxan,  Mesoxalylharndoff,  C0<Cxttt_pa>C50.     Entsteht 

aus  Harnsäure  durch  kalte  Salpetersäure.  Große,  farblose,  glän- 
zende, rhombische  Prismen  (-f- 4112  0),  in  Wasser  leicht  löslich, 
stark  sauer;  färbt  die  Haut  bald  purpurrot;  Ferrosulfat  färbt 
die  Lösung  indigblau.  Verbindet  sich  mit  NatriumbisuMt.  Geht 
leicht  in  AUoxantin  über.  Die  zugehörige  „Ur-säure",  die  AUoxan- 
säare,  aus  AUoxan  durch  kaltes  Alkali  entstehend,  ist  eine  strahlig- 
kristallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse. 

Auch  Methyl-  und  DimethylaUoxan  sind  bekannt;  sie  entstehen 
aus  Methylhamstoff  bzw.  Gaffeln  durch  Salpetersäure. 

Das  Diureid  AUoxantin,  C8H4N4O7  (Konstit.:  B.  41,  1464), 
steht  nach  seiner  Zusammensetzung  in  der  Mitte  zwischen  Tartronyl- 
und  Mesoxalylharnstoff,  durch  deren  Vereinigung  es  entsteht. 

Man  erhält  es  auch  aus  AUoxan  durch  Schwefelwasserstoff,  oder 
direkt  aus  Harnsäure  durch  Salpetersäure.  Kleine,  harte  Prismen 
(-|-  3  H2  O) ,  die  sich  an  ammoniakhaltiger  Luft  rot ,  in  Lösung  durch 
Eisenchlorid  und  Ammoniak  tief  hiau  färben.   Sein  Tetramethylderiyat, 

Amalinsäure,  C8(CH3)4N407,  entsteht  aus  Gaffern  durch  Chlor- 
wasser und  bildet  farblose  Kristalle,  die  die  Haut  rot  färben,  und 
deren  Lösung  durch  Alkali  veilchenblau  wird.  Durch  Oxydation  dieser 
beiden  Verbindungen  entstehen  zunächst  AUoxan  bzw.  dessen  Dimethyl- 
derivat,  dann  Parabansäure  bzw.  Dimethylparabansäure. 

Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  AUoxantin  übergeführt  in 

Murexid,  das  saure  Ammonsalz  der  Porpursäure,  CsHgNgO« 
(-f-H2  0),  welches  besonders  beim  Eindampfen  der  Harnsäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure  und  Übergießen  des  Rückstandes  mit 
Ammoniak  entsteht:    „Murexidprobe"   auf  Harnsäure.     Vierseitige 

Tafeln  oder  Prismen  (4-  H2  0)  von  goldgrüner  Farbe ;  löst  sich  in 
Wasser  purpurrot,  in  Kalilauge  blau.  Fand  früher  als  Farbstoff  Ver- 
wendung. 

Das  AUantoin  ist  ein  Diureid  der  Glyoxylsäure,  von  der  Kon- 

/NH-CH-NH  V 

stitution  C0\  I  /CO.     Es  bildet  glänzende  Prismen 

^NH-CO   NHo^ 
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von  neutraler  Eeaktion,  gibt  mit  Alkalien  Salze  und  ist  aus  den 
Komponenten  synthetisch  darstellbar.  Kommt  vor:  in  der  Allan tois- 
flüssigkeit  der  Kühe,  im  Harn  saugender  Kälber  usw. 

Purin»  G5H4N4.  Aus  Harnsäure  durch  Überfuhrung  in  Trlchlor- 
pnrin  und  Ersatz  des  Chlors  durch  Wasserstoff  erhalten.  Farblose, 
leicht  lösliche  Kristalle,  Sm.-P.  212^;  liefert  sowohl  mit  Basen  wie 
Säuren  Salze. 

Harasäure,  2,6,8'Trioxyjpnrin,  CjH^N^Os  {Scheele  171%). 
Yofkommen  s.  0. 

Synthesen  i  1.  Durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Glykokoll  {Hor- 
haczetoski)  oder  mit  Gyanessigsäure  (Formanek), 

2.  Durch  Erhitzen  der  Isodialursäure  (s.  S.  333)  mit  Harnstoff 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  {B ehrend  und  Boosen^  A.  251,  286): 

NH~CO  NH-CO 

CO    C(0H)2  +  52S>CO  =  CO    C-NH^         +  3H2O. 

NH-CH.OH  NH-C-NH'^ 

Isodialursäure  Harnsäure 

3.  Aminobarbitursäure  (s.  6.  383)  gibt  mit  Kaliumcyanat  (das 
dabei  nach  der  Isocyanatformel  reagiert)  das  Kaliumsalz  der  Psendo- 
liainsäare  (Baeyer),  welche  durch  Wasserentziehung  in  Harnsäure 
übergeht  (E.  Fischer,  B.  30,  559) : 

NH-OO  NH-CO 

11  11 

CO    CH.NH.CO.NHo  =  HoO  +  CO    C-NHv 

II  I       it        >co. 

NH-CO  NH-C-Nff 

Pseudoharnsäure  Harnsäure 

4.  Aus  Cyanacetylhamstoff;  B.  33,  3035  {W.  Traule), 
Darstellung  aus  Ghiano  oder  aus  Schlangenexkrementen.    Die 

Harnsäure  ist  ein  in  Wasser  fast  unlösliches,  in  Alkohol  und 
Äther  unlösliches  weUßes  Pulver.  Murexidreaktion  s.  0.  Ist  eine 
schwache  zweibasische  Säure;  bildet  meist  primäre  Salze,  z.  B. 
C5H3KN4O3,  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Pulver. 

Liefert  mit  Chlorphospbor  Trichlorpnrin,  C5HCI3N4  (Blätter). 

Es  sind  sechs  Mono-  und  sechs  Dimethylhamsäuren  bekannt.  Die 
theoretische  Deutung  der  ersteren  bereitet  Schwierigkeiten. 

Konstitution,  Außer  den  Synthesen  sprechen  für  obige  von 
Medicus  aufgestellte  Konstitutionsformel  Untersuchungen  komplizierter 
Natur  {E.  Fischer,  A.  215,  253),  deren  wichtigste  Ergebnisse  die 
folgenden  sind:  1.  Harnsäure  liefert  durch  gemäßigte  Oxydation  Ham- 
rtoff  und  AUoxan;  das  Vorliegen  eines  Kohlensäurederivates  und  einer 
Kohlenstojfkette  C— C— C  ist  dadurch  bewiesen;  2.  Harnsäure  enthält 
vier  Imidgruppen,   da  man  nach  Einführung  von  vier  Methylgruppen 
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nacheinander  alle  yier  Stickstoffatome  als  Methylamin  abspalten  kann ; 
3.  Dimethylhai-nsäure  gibt  bei  der  Oxydation  Methylallozan  und  Methyl- 
harnstoff.     S.  a.  BiltZf  B.  44,  282. 

Xanthin,  2,6-Dioxypurin^  C5H4N4O2,  entsteht  aus  Guanin  durch 
salpetrige  Säure  sowie  durch  Kochen  mit  Salzsäure.  Weiße,  amorphe 
Masse,  zugleich  Base  und  Säure;  bildet  z.  B.  die  Blei  Verbindung 
G5H2PbN402,  welche  durch  Jodmethyl  in  Theobromin  übergeht. 

Giianin,  2-Ämino-6-oxypunn,  C5H5N5O,  Spaltungsprodukt  der 
Kucle'in säure.  Amorphes,  weißes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Ammoniak 
lösliches  Pulver.  Zweiwertige  Base.  Bildet  auch  mit  Basen  Salze. 
Mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oxydiert,  liefert  es  Guanidin,  Paraban- 
säure  und  Kohlensäure. 

Theobromin ,  3,7  -  Bimethyl  -J9,6  -  dioxypurin ,  C7  B.q  N^  0^. 
Kristallinisches  Pulver  von  bitterem  Geschmack,  in  Wasser  und 
Alkohol  schwer  löslich;  bildet  als  Base  und  als  Säure  Salze.  Das 
Silbersalz  (C7H7  AgN4  02),  mit  Jodmethyl  behandelt,  liefert  Caffein 
{Strecker f  E,  Fischer), 

Diuretin  ist  Theobromin-Natrium-salicylat.    Therapeutikum. 

Theophyllin I  l,3'Dtmethyl-2,6'dioxypurinf  kommt  in  den  Tee- 
blättern vor. 

CaffeTn,  l^S^y'Trimethyl-JSfß'dioxypurin  (s.S.  332),  identisch 
mit  Thein,  CgHjoN^Og  (+H2O).  Seideglänzende,  lange  Nadeln. 
Sm.-P.  wasserfrei  234®,  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig 
löslich.  Sublimierbar.  Geschmack  schwach  bitter.  Die  Salze 
werden  durch  Wasser  leicht  zerlegt.  Wird  technisch  aus  der 
Harnsäure  des  Guano  gewonnen. 

Hypoxanthln,  Sarkin,  6-Oxypurin,  C5H4N4O.  In  Wasser  schwer 
löslich,  dem  Xanthin  sehr  ähnlich. 

Adenin,  6-Aminopurin,  C5H5N5  (polymer  Blausäure),  eine  aus 
den  Pankreasdrüsen  des  Bindes  und  aus  den  Teeblättern  gewonnene 
sowie  bei  der  Spaltung  der  Nucle'insäure  {Kossei,  B.  26^  1914)  ent- 
stehende Base  (lange  Nadeln). 

Camin.  In  heißem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver;  gibt 
mit  Salpetersäure  Hypoxanthin. 


XIV.  Kohlenhydrate. 

(Vgl.    E.  Fischer,    Untersuchungen    über   Kohlenhydrate,   Springer, 
Berlin,  1909;   v.  Lippmann,   Die   Chemie  der  Zuckeraiteu ,   3.  Aufl., 

Vieweg,  Braunschweig,  1904.) 

Die  meisten  natürlichen  Kohlenhydrate  sind  schon  lange  bekannt. 
Der  Bohrzucker  wurde  in  der  Bunkelrübe  1747   von  Marggraf,  die 


BegriÄ  und  Einteilung.  337 

Glukose   im   Honig   von    Glauber  aufgefunden.     Die   Überführbarkeit 
von  Stärke  in  Zucker  (s.  Stärke)  hat  Kirchhoff  1811  beobachtet. 

Als  Kohlenhydrate  bezeichnete  man  früher  insbesondere  drei 
Gruppen  in  der  Natur  weit  verbreiteter,  miteinander  nahe  ver- 
wandter Substanzen,  die  des  Traubenzuckers,  CeHi2  0(j. 
die  des  Rohrzuckers,  C12H22O11,  und  die  der  Cellulose, 
nCßHiaOe  — (n  — 1)H20  gleich  (C6HioOi)n,  H^O  (hierfür  sei 
im  folgenden  der  Kürze  wegen  einfach  CgHioOs  gesetzt),  welche 
sechs  oder  ein  Multiplum  von  sechs  Kohlen stoffatomen  enthalten, 
neben  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  in  demselben  Verhältnisse 
wie  im  Wasser  vorhanden  sind. 

Die  Kohlenhydrate  der  Traubenzuckergruppe,  die  Hexoseu, 
unterscheiden  sich  von  den  sechswertigen  Alkoholen  CeHi4  06 
(s.  S.  240)  durch  einen  Mindergehalt  von  zwei  Wasserstoffatomen. 
Sie  sind  ihrer  chemischen  Natur  nach  Aldehydalkohole  oder 
Ketonalkohole  (s.  u.). 

Die  Verbindungen  der  Rohrzucker-  und  Cellulosegruppe  leiten 
sich  von  jenen  der  Traubenzuckergruppe  durch  Austritt  von  Wasser 
ab  und  sind  Anhydride  bzw.  ätherartige  Abkömmlinge  derselben. 

Der  Begriff  der  Kohlenhydrate  hat  sich  in  neuerer  Zeit 
wesentlich  erweitert,  indem  einerseits  zahlreiche  Isomere  des 
Traubenzuckers,  Hexosen,  aufgefunden  und  synthetisch  dar- 
gestellt, und  andererseits  auch  minder  kohlenstbffreiche  Aldehyd- 
alkohole bzw.  Zuckerarten  (zumal  die  in  der  Nat.ur  weit  ver- 
breiteten Pentosen,  C5H10O5;  ferner  Tetrosen,  C4H8O4,  dann 
die  Triosen:  Glycerose  und  Dioxyaceton,  CgHeOj,  und  der 
Glykolaldehyd,  C2H4O2)  und  synthetisch  dargestellte  kohlen- 
stoffreichere Zuckerarten:  Heptosen,  Octosen  und  Nonosen 
hinzugekommen  sind,  welche  alle  zwei  Wasserstoffatome  weniger 
als  die  entsprechenden  mehrwertigen  Alkohole  aufweisen. 

Man  könnte  diese  Verbindungen,  daher  im  Zusammenhang  mit 
den  Aldehyd -(und  Keton-)alkoholen  (S.  261),  deren  Anfangsglied 
Crlykolaldehyd  ist,  abhandeln;  jedoch  wird  wegen  ihrer  mannigfachen 
Eigentümlichkeiten  die  gesonderte  Besprechung  vorgezogen. . 

Die  Kohlenhydrate  zeigen  manche  charakteristische  Realctionen 
(s.  die  einzelnen  Gruppen).  Mit  «-Naphtol  (s.  d.)  und  konzentrierter 
Schwofelsäure  geben  sie  z.  B.  eine  tief  violette  Färbung  (Molisch,  B.  19, 
R.  746).     Über  die  „Resorcin probe"  s.  B.  27,  1359. 
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A.  Tetrosen. 

Ebenso  wie  man  durch  Abbau  ausHexosen  Pentosen  darstellen 
kann  (vgl.  S.  '642  u.  344),  kann  man  auch  Pentosen  zu  Tetrosen  abbauen. 

d-Erythrose  aus  d-Arabonsäure  durch  Oxydation  mit  "Wasser- 
stoffsupea-oxyd  dargestellt;  Birup;  gibt  bei  der  Reduktion  i-Erythrit. 

I-Erythrose  aus  l-Arabinosoxim  oder  l-Arabonsäure ;  Sirup. 

Inaktive,  nicht  spaltbare  Erythrose  entsteht  bei  der  Oxydation 
des  natürlichen  Erythrits. 

B.  Pentosen. 

Die  Pen  tosen  sind  u.  a.  dadurch  charakterisiert,  daß  sie  bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Wasserabspaltung 
Furol  (oder  Methylfurol)  liefern,  was  eine  quantitative  Bestimmung 
der  Pentosen  ermöglicht  (B.  24,  3577;  30,  2571).  Die  Arabinose 
gibt  Furol  selbst,  die  homologe  Rhamnose  Methylfurol.  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Phloroglucin  entstehen  kirschrote 
Färbungen  (B.  29,  1202).  Sie  sind  nicht  gärungsfähig  und  geben 
mit  Phenylhydrazin  charakteristische  Verbindungen  (s.  Hexosen). 
Vollständig  synthetisch  sind  von  Pentosen  bisher  d-Arabinose  aus 
d-Glukose,  Lyxose  aus  d-Galactose  und  Xylose  aus  Gnlose  durch 
Abbau  erhalten  worden  (s.  S.  342,  344). 

1.  I-Arabmose,  CgHioO»,  gleich  C Ha (ÜH).[CH(0 H)]3.C HO, 
entsteht  durch  Kochen  von  arabischem  Gummi,  Kirschgummi 
oder  Rüben  schnitzeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Prismen. 
Rechtsdrehend  (trotzdem  als  1-Modifikation  bezeichnet  wegen  ihrer 
genetischen  Beziehungen  zu  1- Glukose,  s»  S.  261,  339).  Addiert 
Blausäure  und  liefert  so  die  Nitrile  zweier  stereoisomerer  Oxy- 
säuren,  welche  sich  von  der  normalen  Capronsäure  ableiten, 
nämlich  der  1-Mannonsäure  (Kiliani,  B.  20,  339,  1233)  und  der 
1-Glukonsäure  (E,  Fischer),  —  Zugehöriger  Alkohol:  1-Arabit. 

d-Arabinose,  der  optische  Antipode  der  1> Modifikation,  Prismen, 
wurde  durch  Abbau  aus  d- Glukose  sowie  aus  d-glukonsaurem  Kalk 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  erhalten  (s.  S.  342  unter  2.).  Die  dl -Arabinose 
ist  manchmal  bei  abnormem  Stoffwechsel  im  Harn  enthalten. 

2.  Xylose,  Hohjgueker,  C5HX0O5,  entRteht  aas  Holzgummi  (s.  d.), 
Stroh  und  Jute  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  ferner 
aus  Ochsenpaukreas ,  und  wurde  durch  Abbau  der  dulonsaure  ge- 
wonnen; der  Arabinose  sehr  ähnlich.  Konstitution:  B.  24,  537.  — 
Zugehöriger  Alkohol:  Xylit. 
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3.  Ribose,  C5H10O5,  stereoisomer  mit  Arabinose  (B.  24,  421 4). 
Liefert  bei  der  Beduktion  den  fünfwertigen  Alkohol  Adonit. 

4.  d-Lyxose;  darstellbar  aus  Xylose  oder  durch  Abbau  aus 
Galactonsäure. 

Homologe:  Rhamnose,  Isodtilcit,  CeHi2  05,  gleich  C^U^O^iCUg), 
Wird  aus  mehreren  Glakosiden,  z.  B.  Quercitrln  (s.  d.)  oder  Xantho- 
rhamnin  (gelbe  Nadeln,  enthalten  in  den  Gelbbeeren,  Bhamnus  iufec- 
toria  usw.),  durch  verdünnte  Schwefelsäure  erhalten.  Farblose  Kristalle 
(-j-HgO).  —  Gleichfalls  Methylpentosen  sind:  Isorhamnose ,  Fucose 
aus  Seetang,  Rhodeose  und  Chlnovose. 

C.  Grappe  des  Traubenzuckers,  CöHuOe« 

(Hexosen.) 

Die  Hexosen  sind  süß  schmeckende,  meist  kristallisierende, 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in  Äther 
nicht  lösliche  Verbindungen.  Sie  besitzen  den  Charakter  fünf- 
wertiger  Aldehyd-  oder  Ketonalkohole,  und  sind  dem  Mannit  usw» 
sehr  ähnlich,  von  diesem  aber  u.  a.  unterschieden  durch  ihre  stark 
reduzierenden  Eigenschaften  und  ihr  Verhalten  gegen  Phenyl- 
hydrazin, verschiedene  auch  durch  ihre  Vergärbarkeit  mittels 
Sproßhefe.  Sie  existieren  in  mehreren  optisch  isomeren  Modi- 
fikationen, deren  eine  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  rechts, 
und  deren  andere  sie  links  dreht,  während  die  dritte  inaktiv  ist 
und  durch  racemische  Vereinigung  der  beiden  aktiven  Modifika- 
tionen (s.  Traubensäure,  S.  293)  entsteht.  So  unterscheidet  man 
d-,  1-  und  dl-Mannose,  und  bezeichnet  die  genetisch  damit 
zusammenhängenden  Glukosen,  Fructosen  usw.  gleichfalls  als 
solche  der  d-,  1-  und  dl -Reihe  (ohne  Rücksicht  auf  ihr  wirkliches 
Drehungsvermögen;  vgl.  S.  44  und  E.  Fischer j  B.  40,  102). 

Bildung«  Die  Hexosen  entstehen  innerhalb  wie  außerhalb 
der  Pflanze  aus  den  Kohlenhydraten  der  Rohrzucker-  und  Stärke- 
gruppe durch  Wasseraufnahme,  welche  durch  Einwirkung  von 
Enzymen  bewirkt  und  auch  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnten 
Säuren  (Salzsäure)  herbeigeführt  wird  (s.  Rohrzucker-  und  Cellu- 
losegruppe). 

Synthesen :  l .  Aus  G 1  y  c  e  r i  n  bzw.  Acroleindibromid  (S.  1 6 3) 
oder  aus  rohem  Glycerinaldehyd,  der  „Glycerose"  (S.  262) ,  durch 
Barytwasser  haben  JE.  Fischer  und  I'afel  zwei  Zuckerarten,  darunter 
a-Acrose,  identisch  mit  dl-Fructose,  erhalten  (vgl.  a.  R  30,  3168). 
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1)  Die  unterstrichenen  sind  die  Hauptmodillkationen. 
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2.  Aus  Formaldehyd  durch  Einwlrkung^  von  Kalkmilch  gewann 
0.  Loeic  die  j,Formose^,  ein  Gemenge,  welches  «-Acrose  enthält. 
Schon  früher  hatte  Butler ow  auf  demselben  Wege  aus  Trioxymethylen 
(8.159)  das  sog.  Methylenttan,  ein  ähnliches  Produkt,  dargestellt. 

3.  Aus  Hexiten  (sechswertigen  Alkoholen),  C^lSi^Oß^  entstehen 
dnrch  vorsichtige  Oxydation  Hexosen  (S.  240). 

4.  Die  einbasischen  Hexonsäuren,  C5H0(OH)5.  COgH,  liefern 
(als  Lactone)  bei  der  Eeduktion  mit  Katriumamalgam  Hexosen  (S.  260). 
Die  Hexonsäuren  selbst  sind  durch  Oxydation  der  Hexite  oder  Eeduk- 
tion der  zweibasischen  Zucker-  und  Schleimsäuren  (S.  294)  oder  durch 
Blausäureanlagerung  an  die  Pentosen  (s.  Arabinose  S.  338  u.  S.  344,  1 1) 
zugänglich. 

5.  Aus  anderen  Hexosen:  a)  direkt.  Durch  intramolekulare 
Umlagerung  unter  dem  Einfluß  von  schwachem  Alkali,  Natriumacetat, 
Ammoniak,  Bleihydroxyd  gehen  Glukose,  Fructose  und  Mannose  teil- 
weise (Gleichgewichtszustand)  ineinander  und  in  einige  neue  Ketosen 
über.  Die  Eeaktion  beruht  wahrscheinlich  auf  intermediärer  Abspal- 
tung von  Wasser  unter  Bildung  eines  äthylenoxydartigen  Anhydrids 
und  Wiederanlagerung  in  anderer  Weise.  Fructose  scheint  dabei  als 
Zwischenprodukt  der  Umwandlungen  von  Glukose  in  Mannose  und  um- 
gekehrt aufzutreten  {Lobry  de  Bruyn^  B.  28,  3078).  b)  indirekt. 
Aus  Derivaten  der  Hexosen  lassen  sich  häufig  von  den  Ausgangs- 
produkten verschiedene  Zucker  regenerieren;  z.  B.  liefert  Trauben- 
zucker Phenylglukosazon,  welches  über  das  Isoglukosamin  in  Frucht- 
zucker übergeführt  werden  kann  (s.  d  -  Phenylglukosazon).  c)  aus 
inaktiven  Hexosen  ist  mittels  Bierhefe  meistens  die  eine  nicht  gäinings- 
fähige,  optisch  aktive  Modifikation  zu  isolieren  (s.  f.  S.). 

Die  vollständige  Synthese  des  Traubenzuckers  ist  zuerst  E.  Fischer 
wie  folgt  gelungen:  aus  Glycerin  entsteht  (nach  1.)  dl- Fructose,  welche 
durch  Natriumamalgam  zu  dl-Mannit  (8.240)  reduziert  wird;  dieser 
gibt  bei  der  Oxydation  dl-Mannose  (nach  3.)  und  weiter  dl -Mann  on- 
säure  (8.  260),  spaltbar  mittels  des  Strychninsalzes  in  die  optisch  aktiven 
Modifikationen;  d-Mannonsäure  geht  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  und 
Wasser  zum  Teil  in  d-Glukonsäure  über  (8.  261);  letztere  endlich  liefert 
(nach  4.)  d-Glukose,  identisch  mit  natürlichem  Traubenzucker. 

Die  mannigfaltigen  genetischen  Beziehungen  zwischen  den  Gliedern 
der  Hexosegruppe  (s.  JtJ.  Fischer  und  seine  Schüler,  B.  23,  2H4;  27, 
3189;  28,  1975)  sind  aus  nebenstehender  Tabelle  ersichtlich  (Namen  wie 
Gulose,  Idose  und  Talose  sollen  die  verwandtschaftlichen  Beziehungen 
zum  Ausdruck  bringen). 

Die  Synthese  von  Heptosen,  OeH7(OH)6  0HO  (Manno-,  Gluko- 
und  Galaheptose) ,  gelingt  durch  Blausäureanlagerung  an  die  Hexosen 
(S.  344, 11)  undBeduktion  der  entstehenden  sieben  wertigen,  einbasischen 
Säuren,  analog  Synthese  4.  der  Hexosen.  Auf  ähnlichem  Wege  sind 
auch  Mannodose  und  Mannononose  erhalten  worden. 

Die  Bhamnose  (=  Methylpentose)  liefert  ganz  analog  i^^amno- 
hexose,  CeH2i(OH8)Oe>  ^hamnoheptose  und  lihamnoctose. 
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Verhalten,  l.  Gärung.  Die  natürlichen  Hexoseu  sind  meist 
gäningsfähig;  sie  vermögen  alsdann  mit  Hefe  alkoholische^  durch 
Bakterien  Milchsäure-  bzw.  Butters äuregärung  zu  erleiden,  und 
unter  gewissen  Bedingungen  durch  „schleimige  Gärung"  in 
schleimige,  dextrinartige  Substanzen  überzugehen. 

Grärung  durch  Sproßhefe  (vgl.  S.  98)  tritt  ein  bei  d  -  Glukose, 
d-Mannose,  d-Galactose,  d-Fructose  und  auch  bei  Glycerose  und 
d-Mannononose,  nicht  aber  bei  l-Glukose,  1-Mannose,  l-Fructose,  Sorbose, 
den  Pentosen,  d - Mannoheptose  und  -octose;  die  Vergärbarkeit  ist  also 
von  der  Konfiguration  und  der  Gliederzahl  der  Kohlenstoffkette  ab- 
hängig, vgl.  B.  27,  3228. 

Durch  gewisse  Mycelpilze  (Citromycetes)  entsteht  aus  Glukose 
Citronensäure  (S.  298).  (Diese  Säure  enthält  keine  normale  Kohlen- 
stofEkette;  sie  kann  daher  nur  indirekt  aus  erst  gebildeten  Spaltungs- 
produkten wieder  aufgebaut  werden.) 

2.  DieHexosen  sind  leicht  oxydierbar  und  reduzieren  daher 
ammoniakalische  Silberlösung  sowie  beim  Erwärmen  Fehling  sehe 
Lösung  (S.  293).  Durch  vorsichtige  Oxydation  entstehen  aus  den 
Mannosen,  (Glukosen  und  der  Galactose  die  in  der  Tabelle  auf 
S.  340  genannten  Hexonsäuren,  bei  stärkerer  Oxydation  aus  Glukose 
Zuckersäure,  Weinsäure,  Oxalsäure;  aus  Galactose  Schleimsäure, 
während  aus  Fructose  Glykolsäure  und  andere  Spaltungsprodukte 
gebildet  werden. 

Der  gleiche  oxydative  Abbau  der  Hexosen  vollzieht  sich  auch 
innerhalb  des  pflanzlichen  Organismus;  hierdurch  erklärt  sich  das 
häufige  Vorkommen  mancher  der  genannten  Säuren  in  den  Pflanzen. 

Hexonsäuren  liefern  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Ferriacetat  Pentosen.  Man  erhält  so  aus  Glukose  Arabinose,  aus 
Galactose  Lyxose  und  aus  Gulose  Xylose  (B.  33,  2142).  Analog  sind 
die  beiden  aktiven  Arabonsäuren  und  die  l-Xylonsäure  zu  den  ent- 
sprechenden Tetrosen  abgebaut  (S.  338). 

3.  Mit  Basen,  besonders  mit  Kalk,  bilden  die  Hexosen  Alko- 
hol ate  (Saccharate)  j  welche  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden 
und  sich  an  der  Luft  durch  Oxydation  bräunen.  Stärkere  Alkalien 
bilden  aus  Glukosen  unter  Bräunung  z.  B.  Milchsäure;  Kochen 
mit  Kalkmilch  führt  Glukose  und  Fructose  in  Saccharinsäure 
(S.  259)  über. 

Schwache  Alkaliwirkung  veranlaßt  intramolekulare  Umlagerungen 
(fl.  S.  341,  5  a).  Methylalkoholisches  Ammoniak  liefert  Ammoniakderivate 
der  Glukosen,  z.  B.  (Unkosimini  CeHiaOgiNH,  B.  28,  3082. 
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4.  Fruchtzucker  wird  durch  Natriumamalgam  in  ein 
Gemisch  von  d-Mannit  und  Sorbit  verwandelt  (C6H12O6 -}- 2  H 
=  C^Hi^Oe),  Traubenzucker  in  Sorbit,  Galactose  in  Dulcit. 

5.  Beim  Kochen  mitEssigsäureanhydrid  und  etwas  Chlor- 
zink oder  Natriumacetat  werden  die  Hexosen  in  Pentacefi/lester 
verwandelt;  sie  sind  daher  fünfwertige  Alkohole. 

Dtirch  Einwirkung  von  konzentrierter  Salpeter  -  Schwefelsäure 
liefern  die  Hexosen  vielfach  Pentanitrate  (B.  31,  73). 

6.  Mit  Phenylhydrazin  entstehen  zunächst  unter  Austritt 
eines  Moleküls  Wasser  Verbindungen,  CqHi2  05(N2HC6H5),  welche 
den  Charakter  der  Hydrazone  (S.  158)  besitzen  und  durch  ihre 
Bildung  den  Aldehyd-  bzw,  Ketoncharakter  der  Hexosen  bekunden, 

Zur  Isolierung  und  Beindarstellang  der  Hexosen  sind  besonders 
die  Hydrazone  geeignet,  die  mit  Phenylbenzylhydrazin  entstehen,  und 
aus  denen  durch  Erwärmen  mit  EormaldehydlÖsung  die  Hexosen  leicht 
regeneriert  werden  können. 

Bei  weiterer  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  tritt  ein  zweites 
Mol.  desselben  mit  dem  zunächst  entstandeneu  Hydrazon  in  Reak- 
tion, indem  ersteres  unter  Zerfall  in  Anilin  und  Ammoniak  der 
in  der  Hexose  dem  Carbonyl  benachbarten  sekundären  bzw.  pri- 
mären Alkoholgruppe  2  At.  Wasserstoff  entzieht;  die  hierdurch 
gebildete  zweite  Carbonylgruppe  vereinigt  sich  nunmehr  mit  einem 
dritten  Mol.  Phenylhydrazin  unter  Wasseraustritt,  z.  B.; 

-CH(OH).OHO  >  -CH(0H).CH:N.NH.C6Hß > 

-CO.CHiN.NH.OeHö  >  -C(:N.NH.C6H6).CH:N.NH.CeHö. 

Die  so  entstehenden  Osazone  (s.  S.  264)  sind  gelb  gefärbte, 
schwer  lösliche,  für  die  einzelnen  Glukosen  charakteristische 
Verbindungen,  ^.  B.  Phenylglukosazon ,  CaHio04(N2HCeH5)2, 
=  Ci8H2a04N4  (R2(),  821). 

Durch  konzentrierte  Salzsäure  entstehen  aus  den  Osazonen  Osone, 
z.B.  Glukoson,  OgH^o 04(0)3  (B.  '42,  87),  welche  durch  Zinkstaub  und 
Essigsäure  zu  Ketosen  (8.  345)  reduziert  werden. 

7.  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  führt  die  Hexosen  (zumal 
Lävulose)  wie  die  übrigen  Kohlenhydrate  in  Lävulinsäure  über  (s.  A. 
243,  314);  daneben  entstehen  Huminsubstanzen.  Unter  dem  EinfluD 
verdünnter  Säuren  kann  aber  auch  eine  Anhydrisierong  zu  dextrin* 
artigen  Substanzen  eintreten  (B.  23,  2064). 

8.  Beim  Erhitzen  geben  die  Hexosen  zunächst  anhydridartige, 
dann  caramelartige  (S.  350)  Verbindungen,  schließlich  verkohlen  sie. 
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9.  Alkohole  und  Balzsäuregas  führen  die  Zucker  in  äther- 
artige Glykoside  über  (s.  Kap.  XL,  B);  auch  analoge  Ketonderivate 
existieren.    Über  Mercaptale  der  Glukosen  s.  B.  29,  547. 

10.  Mit  Fuchsin  und  schwefliger  Säure  geben  nur  die  Aldosen 
Aldehydreaktion  (8. 159).    Vgl.  Bull.  ßoe.  Ohim.  11  (1894),  692. 

11.  Mit   Cyanwasserstoff    vereinigen   sich   die   Hexosen  zu 

OH  OH 

Cyanhydrinen,  Og Hjj Os^^ ^^ ,  welche  zu  Säuren,  CeHi2  05'<^Q  „, 

verseift  werden  können  (vgl.  S.  244,  3.).  Diese  Säuren  ermöglichen 
einerseits  die  Synthese  kohlenstoff reicherer  Zuckerarten  (s.  S.  341), 
andererseits ,  da  sie  eine  normale  Kohlenstoffkette  (s.  S.  48)  besitzen, 
einen  Bückschluß  auf  die  Konstitution  der  Hexosen  (Kütani,  B.  19,  767). 

12.  Mit  Hydroxylamin  liefern  die  Hexosen  Oxime,  die  einen 
Abbau  des  HexosemoleTcüls  gestatten.  d-Glukosoxim  (aus  Trauben- 
zucker) läßt  sich  mittels  Essigsäureanhydrid  in  das  zugehörige  Kitril 
überführen  (s.  Aldoxhne,  S.  164),  welches  leicht  Oyanwasserstoff  ab- 
spaltet (Umkehrung  der  obigen  Beaktion  11.);  es  entsteht  dabei  ein 
Aldehydalkohol  von  fünf  Kohlenstoff atomen,  eine  Pen  tose,  und  zwar 
d-Arabinose.  Ebenso  erhält  man  aus  d  -  Galactoseoxim  Lyxose  (s.  d., 
Wohly  B.  26,  730;  30,  3101 ;  33,  1798).  Analoger  Abbau  der  Arabinose 
zur  Erythrose  vgl.  S.  338. 

Konstitution.  Die  Hexosen  enthalten  eine  unverzweigte 
Kohlenstoffkette,  da  sie  in  normale  Hexyl-  bzw.  Heptylsäure 
(nach  11.)  oder  davon  sich  ableitende  Lactone  überführbar  sind. 
Ihr  Verhalten  gegen  Phenylhydrazin  erweist  ihre  Aldehyd-  oder 
Ketonnatur  (erstere  für  Glukose  bereits  1871  von  Fittig  vermutet), 
dasjenige  gegen  Essigsäureanhydrid  ihren  Alkoholcharakter.  Da 
sie  durch  Reduktion  sechswertige  Alkohole  liefern,  so  enthalten 
sie  die  fünf  Hydroxyle  an  fünf  verschiedene  Kohlenstoffatome 
gebunden.  Die  Bildung  der  Mannosen,  Glukosen,  Galac- 
to sen,  Talosen,  Idosen  und  Gulosen  aus  korreepondierenden 
Hexonsäuren  kennzeichnet  sie  als  die  Aldehyde  dieser  Säuren,  sie 
haben  daher  die  Konstitution:  ^ 

CH2(0H) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CHO 
id)  (y)  (/?)  («)  (oi) 

und  werden  als  Aldosen  zusammengefaßt. 

Die  gemeinsame  Ableitung  der  Mannosen  und  Glukosen  von  der 
Arabinose  (s.  Mannon-  und  Glukonsäure)  zeigt,  daü  die  ersteren  sich 
voneinander  nur  durch  Konfigurationsunterschiede  (Stellung  von  H 
und  O  H)  am  a-Kohlenstoffatom  unterscheiden.  £8  folgt  dies  u.  a.  auch 
aus  der  Identität  der  Osazone  der  Mannosen  und  Glukosen.  Sie  gehören 
indes  zu  den  sieh  nicht  vereinigenden  Stereoisomeren  (s.  S.  261).  In 
ähnlicher  Weise  sind  die  Galaotosen   und   Talosen   verwandt,  da  sie 
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gleiche  Osazone  geben.  Glukose  und  Idose  weisen  Konfigurations- 
unterschiede  nur  am  (f -Kohlenstoff atom  auf,  Gulose  und  Idose  nur  am 
ff-Kohlenstoffatom. 

Den  Fructosen  hingegen  entsprechen  keine  Mannon-  oder 
Glukonsäuren ,  sie  sind  keine  Aldehyd-,  sondern  KetonaJkohoUy 
werden  als  Ketosen  bezeichnet  und  erhalten  die  Formel: 

CHaCOH) .  [CH(OH)]s .  CO .  CHaCOH). 

Daß  sie  wie  erstere  Verbindungen  reduzierend  wirken,  ent- 
spricht dem  allgemeinen  Charakter  der  Ketonalkohole. 

fintsprechend  obigen  Formeln  sind  die  Hydrazone  der  beiden 
Körperklassen  verschieden,  die  Osazone  hingegen  identisch: 

CHaCOH) .  [0H(0H)]3  .  0 OH 

NaHCeHß  NaHOeHj* 

Die  Atomgruppe  OHaCOH).  [0H(0H)]8—  ist  daher  in  den  Man- 
Bosen,  Glukosen  und  Fructosen  gleich,  nur  bedingt  sie  je  nach  dem 
stereochemischen  Bau  die  Zugehörigkeit  zur  d-  oder  1-,  bzw.  dl-EIlasse. 

Vgl.  auch  Skraup,  M.  f.  Oh.  10,  401 ;  Koenigs,  Erwig,  B.  22,  2207. 

Vielfach  werden  die  Hexosen  auch  als  äthylenoxydartige ,  innere 
Anhydride  von  Aldehyd-  oder  Ketonhyd raten,  entweder  als  (T- Anhydride 
{Tollens,  B.  26,  2403;  27,  354)  oder  als  «-Anhydride  (B.  28,  3080;  vgl. 
S.  341,  5  a)  betrachtet. 

Weiteres  über  die  Konfiguration  der  bekannten  Hexosen  (dieselbe 
ist  nur  für  einige  Ketosen  noch  nicht  festgestellt)  s.  i/.  Fischer ^  B.  24) 
2683;  27,  3211;  vgl.  a.  zur  Bezeichnung  der  Konfiguration:  Ohem.  Ztg. 
19  (1895),  1682.  Im  ganzen  läßt  die  Theorie  ohne  die  optisch  inaktiven 
(racemischen)  16  stereoisomere  Aldosen  voraussehen,  von  welchen  bis 
jetzt  11  (darunter  5  optische  Paare)  bekannt  sind. 


1.  d- Glukose y  Tratibenzitcker ,  Dextrose,  CeHjaOe  +  HaO. 
Vorkommen:  Im  Saft  der  meisten  süßen  Früchte,  neben  d-Fruc- 
tose;  im  Harn,  zumal  bei  Diabetes  usf. 

Vollständige  Synthese  s.  S.  341.  Bildung  aus  anderen  Kohlen- 
hydraten s.  S.  339  und  348.  Der  aus  Stärke  erhaltene  Zucker 
(Stärkezucker)  enthält  außer  Traubenzucker  Dextrin  und  unver- 
gärbare  Substanzen.  —  Körnige,  aus  sechsseitigen  Blättchen  be- 
stehende Masse  vom  Sm.-P.  86®;  kristallisiert  aus  Methylalkohol 
wasserfrei  in  feinen  Prismen  vom  Sm.-P.  146®. 

Bechtsdrehend.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  lenkt  die  Polari- 
sationsebene fast  doppelt  so  stark  ab,  als  eine  aufbewahrte  oder  zum 
Kochen  erhitzte,  welche  Erscheinung  man   »Bi-,  Multl-   oder  Muta- 
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rotation"  nennt.  Erklärungsversuche  s.  A.  212,  170;  B.  26,  1799;  28, 
3081;  43,  2964.  Bestimmung  des  Traubenzuckers  mittels  l^e/iJVn«;  scher 
Lösung  s.  z.  B.  J.  pr.  Ch.  (2)  21,  254;  vgl.  a.  B.  23,  3003. 

d-Glukose-phenylhydrazon,  C]2Hi8^6^2t  existiert  in  zwei  Formen 
(«  u.  ß) :  A.  362,  78. 

d-Phenylglukosazon,  bildet  schwer  lösliche  gelbe  Nadeln  (B.  17, 
579)  vom  Sm. -P,  gegen  205**,  gibt  mit  nascierendem  Wasserstoff  Iso- 
glukosamin;  dies  mit  salpetriger  Säure  d-Fructose. 

Das  Drehungs vermögen  der  Hydrazone  und  Osazone  kann  ein 
demjenigen  der  Muttersubstanz  entgegengesetztes  sein.  Es  ist  ein 
wichtiges  Charakteristikum  zur  Erkennung  der  letzteren. 

d-Glukosoxim,  CgHisOsrNOH,  fest. 

d-Glukoson,  CHaCOH)  .  [CH(0H)]3.C0  .CHO  (s.  S.  343),  bildet 
einen  Sirup,  der  mit  Bierhefe  nicht  gärt  und  mit  Phenylhydrazin 
sofort  das  Osazon  gibt. 

l-(ilakose.     Höchst  ähnlich  der  d-Glukose. 

dl-Qlakose.  Aus  d  1-Glukonsäure.  Farbloser  Sirup.  Das  Osazon, 
dl'GIukosazon,  ist,  abgesehen  vom  Drehungsvermögen,  den  d-  und 
l-Osazonen  sehr  ähnlich. 

d-Glukosamin,  CHgCOH).  [CH(OH)]3.0H(NH2).OHO,  kann  aus 
Hummerpanzem  bereitet  werden;  scheint  den  in  den  Proteinen  vor- 
kommenden Oxyaminoaäuren  nahezustehen;  B.  36,  24. 

2.  d-Mannose,  C6H12O6,  stereoisomer  mit  d-Glukose,  ent- 
steht neben  d-Fructose  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Mannits; 
ferner  durch  Kochen  von  Eeserve-Cellulose  der  Samen  der  Stein- 
nuß  usw.  mit  verdünnter  Salzsäure,  und  durch  Reduktion  der 
Mannonsäure  mit  Natriumamalgam.  Farblose,  amorphe  Masse,  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  Dreht  schwächer  rechts  als  d-Glukose 
und  gibt  das  gleiche  Osazon.  Mit  Natriumamalgam  geht  sie  leicht 
in  d-Mannit  über.     Das  Hydrazon  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

dl-Mannose.  Farbloser  Sirup.  Das  Hydrazon  ist  optisch  inaktiv. 
Das  Osazon  ist  identisch  mit  dl-Phenylglukosazon. 

8.  Giilosen.  Farblose  Sirupe,  durch  Hefe  nicht  vergärbar.  Osazone 
verschieden  von  den  Glukosazonen. 

4.  d-GalactOSe^  CgHjaOg,  entsteht  neben  d-Glukose  aus 
Milchzucker  durch  verdünnte  Säure.  Findet  sich  im  Cerebrin 
des  Gehirnes.  Feine  Nadeln,  Sm.-P.  163®.  Rechtsdrehend.  Gibt 
bei  der  Oxydation  Schleimsäure. 

5.  Talose.  Sirup.  Phenylhydrazon  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
(Unterschied  von  Galactose). 

6.  Idoseii)  Sirupe,  durch  Sproühefe  nicht  vergär  bar. 
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7.  d- Fructose  y  FrucM^Hcker  ^  Lävulose,  CßHjaOe,  ist  fast 
stets  neben  d- Glukose  im  Saft  der  süßen  Früchte,  ferner  neben 
letzterer  im  Honig  enthalten.  Entsteht  neben  d- Glukose  bei  der 
Inversion  (s.  f.  S.)  des  Rohrzuckers  und  neben  d-Mannose  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  von  d-Mannit;  ferner  aus  d-Phenylglukosazon 
und  somit  indirekt  aus  d-Glukose,  nach  S.  346.  Leicht  darstellbar 
durch  Erhitzen  von  Inulin  mit  sehr  verdünnter  Säure  (B.  23,  2107). 
Kristallisiert  schwierig,  in  harten,  wasserfreien,  rhombischen  Kri- 
stallen vom  Sm.-P.  95^  Linksdrehend  (aber  genetisch  zur  d-Reihe 
gehörig!).  Ihr  Drehungs vermögen  ist  fast  doppelt  so  groß  wie 
dasjenige  der  1-Glukose. 

1- Fructose  ist  die  zum  gewöhnlichen  Fruchtzucker  gehörige 
1  -  Modifikation ,  welche  demselben  optisch  entgegengesetzt  und  daher 
rechtsdrehend  ist. 

dl-Pmctose,  a-Äcrose,  Entsteht  neben  /5-Acrose  synthetisch  nach 
S.  339  u.  341  aus  GUycerinaldehyd  und  aus  Tormaldehyd.  Sirupförmig. 
Aus  ihrem  Osazon,  r^-Acrosazon,  identisch  mit  dl-Glukosazon  (s.  o.), 
wird  sie  durch  Überführung  mittels  Salzsäure  in  das  Oson  und  Beduk- 
tion  des  letzteren  zurückerhalten. 

8.  Sorbose,  Sorhinose^  Sorbin,  O6H12O6.  Aus  Vogelbeersaft.  Kri- 
stalle. Gehört  zu  den  Ketosen,  da  sie  oxydiert  keine  Hexonsäure, 
sondern  Trioxyglutarsäure  liefert;  gibt  bei  der  Beduktion  d-Sorbit. 

Isomer  ist  der  zu  den  Hexamethylen-  oder  Oyclohexanderivaten 
gehörige  Inosit  (s.  Kap.  XV,  D). 

Über  kohlenstoffreichere  Zucker  s.  K  Fischer,  A.  270,  64;  288, 
139;  Bertrand,  C.  1909,  H,  1322. 

D.  Gruppe  des  Rohrzuckers,  C12H22O11. 

In  die  Gruppe  des  Rohrzuckers  gehören  alle  die  Verbin- 
dungen C12H22O11,  welche  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren 
(s.u.)  in  Glukosen,  CgHiaOe,  verwandelt  werden.  Auch  die  Raffi- 
nose,  Cjs^B2^i(y  "l"  5H2O,  wird  hierhin  gerechnet. 

Die  Verbindungen  der  Rohrzuckergruppe  kristallisieren 
leichter  und  sind  beständiger  als  die  Hexosen.  Sie  schmecken 
meist  süß  und  besitzen  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  wie  jene. 
Sie  sind  optisch  aktiv.  Gären  nicht  direkt,  sondern  erst  nach 
erfolgter  Spaltung  (s.  u.).  Milch-  und  Malzzucker  reduzieren 
Fehling sehe  Lösung;  Rohrzucker  nicht. 
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Sie  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder 
hei  Einwirkung  von  Enzymen  (Diastase,  lösliches  Hefeferment, 
s.  S.  353)  unter  Wasseraufnahme  in  Hexosen  gespalten: 

C12H22O11  -j-HqO  =  2CeHi206. 

So  spaltet  sich  der  Eohrzucker  in  je  1  Mol.  d -Glukose  und 
d-Fructose;  analog  zerfällt  der  Milchzucker  in  d- Glukose  und 
d-Galactose,  die  Maltose  in  2  Mol.  d-Glukose. 

Wegen  dieses  Zerfalls  heißen  die  Zucker  dieser  Gruppe  auch 
„'Biosen^,  z.  B.  „Lactohiose"  =  Milchzucker.  Dementsprechend 
ist  die  Raffinose  eine  „Triose^,  Melitriose.  Die  Spaltung  unter 
Wasseraufnahme  heißt  Hydrolyse,  oder,  speziell  beim  Rohrzucker, 
Inversion,  und  das  aus  letzterem  erhaltene  linksdrehende  Gemenge 
Invertzucker,  weil  die  ursprüngliche  (-|-)  Wirkung  auf  das 
polarisierte  Licht  sich  umgekehrt  hat. 

Die  Inversion  des  Bohrzuckers  durch  verdünnte  Säuren  folgt 
denselben  Gesetzen  wie  die  Verseif  ung  der  Ester  (s.  S.  206) ;  die  in 
einer  bestimmten  Zeiteinheit  invertierte  Menge  Bohrzucker  ist  der 
dann  noch  vorhandenen  Menge  Bohrzucker  direkt  proportional.  Be- 
deutet also  a  die  anfängliche  Konzentration  des  Bobrzuckers  (Moleküle 
im  Liter)  zur  Zeit  ^  =  0,  x  die  Konzentration  zur  Zeit  t^  so  hat  man 

doß 
wie  bei  der  Esterverseifung :   -=—  =  k  (a  —  x)^   wo   die   Konstante  k 

et  t 

den  sogenannten  Inversionskoeffizienten  darstellt;  folgUch 

^  =  -r  In 


t         a  —  X 

Wie  bei  den  Estern  ist  k  verschieden  je  nach  der  Natur  der  an- 
gewandten Bäure,  und  zwar  proportional  dem  Dissoziationsgrade  der 
Säure,  ein  neuer  Beweis  dafür,  daß  nur  der  elektrolytisch  gespaltene 
Teil  der  Säure,  und  zwar  das  Wasser stoföon,  die  invertierende  Wirkung 
ausübt. 

Da  die  Inversion  durch  das  Drehungsvermögen  gemessen  wird, 
so  kann  man  statt  x  auch  die  beobachtete  Drehung  im  obigen  Fall 
einführen.  Bezeichnet  nämlich  n^  den  Drehungswinkel  (nach  rechts) 
des  Bohrzuckers  zur  Zeit  ^  =  0,  «q  denjenigen  des  Invertzuckers  (nach 
links)  nach  vollständiger  Inversion  und  a  denjenigen  Drehungswinkel, 

welcher  der  Zeit  t  entspricht,  so  hat  man  x  •=  a  -^—i — >-,  und  somit 

«0  +  «0 

Ä  =  i  In   ^'\^j  ( Wühelmy  1850). 

Konstitution.  Die  Verbindungen  der  Rohrzuckerg^ruppe  sind 
daher  ätherartige  Anhydride  der  Hexosen,   analog  den 
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Glukosiden   (s.  d.)   konstituiert;   also  Bohrzucker  =  d-Glukose^ 
d-Fructoseanhydrid ;  Malzzucker  =  d-Glukoseanhydrid  usw. 

Maltose  und  Lactose  sind  wahrscheinlich  stereoisomer.  Letzterer 
kommt  nach  E.  Fischer  (B.  26,  2405)  etwa  die  Konstitutionsformel  zu : 

CH40H.CH0H.0H.0H0H.0H0H.0H-O-0Ha.(0H0H)4.0H0, 

I Q 

Galaotoserest  Glukoserest 

welche  eine  Aldehydgruppe  und  zwei  ätherartige  Bindungen  enthält. 
Dem  entspricht  die  Beduktionsfähigkeit  der  beiden  Zucker,  ihre  Fähig- 
keit zur  Hydrazonbildung,  zur  Blausäureanlagerung,  ihre  Veränderlich- 
keit durch  Alkali  und  ihre  Oxydierbarkeit  zu  um  ein  Sauerstoff atom 
reicheren  Säuren  (s.  u.).  Man  kann  sie  hiemach  als  „Aldehyd^ucker" 
bezeichnen.  Geht  hingegen  die  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  der  Hexosen 
bei  der  Bildung  der  komplizierteren  Anhydride  (der  vorliegenden,  wie 
der  Oellulosegruppe)  verloren,  indem  sie  dazu  mit  verwendet  wird,  so 
entstehen  „Anhydridzucker*^ ,  welche  nicht  reduzieren,  kein  Hydrazon 
bilden  und  gegen  Alkali  beständiger  sind,  so  z.  B.  der  Bohrzucker, 
dem  vielleicht  folgende  Formel  zukommt  {Tollens,  E,  Fischer) : 

OttjOH 
CHjOH .  OHOH .  OH .  OHOH .  OHOH .  OH-0-6 .  CHOH .  OHOH .  OH .  CHaOH 

' 6         ö • 

Glokoserest  Fructoserest 

Synthesen:  E.  Fischer,  B.  28,  3024;  35,  3144. 

Verhalten«     1.   „Hydrolyse** :  s.  v.  S. 

2.  Mit  Basen  entstehen  Saccharate,  s.  Eohrzucker. 

Durch  stärkere  Einwirkung  von  Kalk  entsteht  aus  Lactose  und 
Maltose  Isosaccharin. 

3.  Mit  Salpetersäure  liefern  Bohr-,  Malz-  und  Milchzucker  als 
achtwertige  Alkohole  Octonitrate. 

4.  Gärung.  Während  Eohr-  und  Malzzucker  durch  die 
gewöhnlichen  Bier-  und  Weinheferassen  vergärbar  sind,  wird 
Lactose  nur  durch  gewisse  Saccharomyceten  vergoren;  alle  drei 
Biosen  werden  zuerst  durch  in  den  betreffenden  Hefen  gebildete 
Enzyme,  die  Invertase,  Maltase  und  Lactase,  zu  Hexosen 
hydrolysiert,  und  diese  dann  in  Alkohol  und  Kohlendioxyd  ge- 
spalten. Milchzucker  erleidet  durch  Bakterien  leicht  Milchsäure- 
gwrung. 

5.  Durch  Oxydation  gehen  Maltose  und  Lactose  zunächst  in 
am  ein  SauerstofCatom  reichere  Säuren  über,  die  Maltobionsäure  und 
Lactobionsäure ,  Cli2H(i>iO|2>  welche  bei  der  Hydrolyse  zerfallen  in 
d-Glnkose  und  d-Glukonsäure,  bzw.  d-Oalactose  und  d-Glukonsäure.    Bei 


360  XIV.    Kohlenhydrate. 

stärkerer  Oxydation   entstehen   dieselben  Produkte,   wie    aus   den  zu- 
gi*unde  liegenden  Glukosen. 

6.  Rohrzucker  reduziert  Fehling sehe  Lösung  erst  nach  der 
Inversion,  Maltose  und  Milchzucker  reduzieren  sie  hingegen  direkt 
beim  Kochen;  desgleichen  auch  ammoniakalische  Silberlösung. 

7.  Mit  Phenylhydrazin  geben  Maltose  und  Lactose  Hydrazone 
und  Osazone,  z.  B.  Phenyllactosazon  (B.  17,  583);  Rohrzucker  reagiert 
nicht  bzw.  nur  bei  einti'etender  Hydrolyse. 


Rohrzucker,  Saccharose,  Saccharöbiose,  CiaHagOn. 

Vorkommen:  In  der  Zuckerrübe  (Beta),  im  Zuckerrohr 
(Saccharum),  in  der  Zuckerhirse  (Sorghum)  und  vielen  anderen 
Pflanzen,  zumal  in  deren  Stamm  oder  Samen. 

Darstellung:  Aus  Zuckerrohr  durch  Auspressen  und  Ein- 
dampfen des  Saftes  bis  zur  Kristallisation.  Aus  Runkelrüben 
durch  systematisches  Auslaugen  der  Schnitzel  (z.  B.  mittels  des 
„DifEusions Verfahrens"),  Behandlung  des  Eohsaftes  mit  Kalk 
(„Scheiden"),  Ausfällen  des  überschüssigen  Kalks  durch  Kohlen- 
säure („Saturieren"),  Filtrieren  durch  Tierkohle  und  Eindampfen 
im  Vakuum  zur  Kristallisation.  Aus  der  zuletzt  hinterbleibenden, 
unkristallisierbaren,  zähflüssigen  Mutterlauge,  der  „MeZasse",  wird 
der  Zucker  noch  gewonnen  durch  Darstellung  der  Verbindungen 
mit  Ätzstrontian  und  Zerlegen  derselben  mit  Kohlensäure  („Melasse- 
entzuckerung"),  oder  durch  das  „Osmoseverfahren", 

Der  Rohrzucker  bildet  große,  monokline  Prismen  (Kandis- 
zucker), weiche  in  ^/g  ihres  Gewichtes  Wasser  lös' ich  sind.  Schmilzt 
bei  160<^;  bleibt  nach  dem  Erstarren  einige  Zeit  amorph  (Gersten- 
zucker). Bei  stärkerem  Erhitzen  bräunt  er  sich  unter  Bildung 
von  Caramel  (Zuckercouleur)  und  schließlicher  Verkohlung.  — 
Leicht  invertierbar  (S.  348).  Bräunt  sich  nicht  beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge.  Liefert  mit  Kalk  wie  mit  Strontian  Saccha- 
rate,  z.  B.  CiaHagOn  +  CaO  +  2HaO;  C^z^^aOn  +  2CaO; 
CigHagOii  +  3  CaO.  Konzentrierte  Schwefelsäure  wirkt  ver- 
kohlend (Unterschied  von  d-Glukose).     Ist  rechtsdrehend. 

Aus  dem  spezifischen  Drehungsvermögen  ([«Jj)  =  +  66,5®)  läßt 
sich  nach  der  S.  43  gegebenen  Formel  durch  Messung  des  Ablenkungs- 
winkels «  einer  Zuckerlösung^  von  unbekanntem  Gehalt  (p)  der  letsrtere 
berechnen:  Saccharimetrie. 
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Milchzucker,  Lactose,  Lactohiose,  CiaHaaOn  +  HjO.  Findet 
sich  in  der  Milch,  aber  nur  selten  im  Pflanzenreich.  Darstellung 
durch  Eindampfen  der  süßen  Molken.  Harte,  rhombische  Prismen, 
nur  wenig  süß  schmeckend  und  in  Wasser  weniger  löslich  als 
Rohrzucker.  Geht  bei  180®  in  „Lactocaramel"  über.  Zeigt  Muta- 
rotation (s.  S.  345).     Reduktionsfähigkeit  usw.  s.  v.  S. 

Maltose,  Malzzucker,  Maltohiose,  CiaHagOn  -|-  HgO.  Entsteht 
aus  der  Stärke  (S.  353)  durch  Diastase  beim  Keimen  des  Getreides 
(Malzbereitung);  daneben  Isomaltose  *  (?).  Harte,  weiße  Kristall- 
masse,  dem  Traubenzucker  sehr  ähnlich. 

Das  Beduktions vermögen  gegen  Fehlingsche  Lösung  beträgt  nur 
%  von  dem  der  d-Glukose.    Stark  rechtsdrehend. 

Isomaltose,  CisHssO^i,  wurde  aus  Glukose  durch  konzentrierte 
Salzsäure  gewonnen  (E.  Fischer^  B.  28,  3024).    Nicht  vergärbar. 

Raffinose,  Melitriose,  Ci^U^i^i^  -\~  ^HgO.  Findet  sich  in  den 
Zuckerrüben ,  daher  in  der  Melasse ;  in  der  Eucalyptus  -  Manna ,  in 
Baumwollsamenkuchen  usw.  Hochpolarisierende  (-[-)  Zuckerart.  Dem 
Bohrzucker  sehr  ähnlich,  aber  geschmacklos.  Beduziert  Fehling sehe 
Lösung  nicht.  Gibt  durch  Inversion  zuerst  d-Fructose  und  „Melibiose*, 
welche  dann  weiter  zerfällt  zu  d-Galactose  und  d- Glukose.  Konstitu- 
tion: B.'ii,  3118. 

E.   Cellttlosegruppe. 

Die  Molekularformel  der  Glieder  dieser  Keihe  ist  (CeHio05)ni  H2O 
(s.  S.337)  [zum  Teil  wohl  auch  (C5H8  04)n,  H2O].  Sie  sind  meist 
amorph  und  geschmacklos,  in  Alkohol  und  Äther  unlöslich,  in 
kaltem  Wasser  teils  löslich,  teils  unlöslich;  Cellulose  ist  unlöslich, 
auch  Pflanzenschleim  (quillt  nur  auf);  Stärke  bildet  mit  heißen 
Wasser  Kleister.  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Einwirkung 
von  Enzymen  spaltet  in  Hexosen  (bzw.  auch  Maltose),  wobei  Wasser 
aufgenommen  wird:  CgHioOs  -|- HgO  =  CflHi^O^  (s.  Stärke).  Bei 
dieser  Spaltung  wird  auch  häufig  das  Auftreten  von  Pentosen 
beobachtet.  Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  sind  daher,  ähnlich 
denen  der  vorigen,  als  Anhydride  von  Hexosen  bzw.  Pentosen  zu 
betrachten.  Demgemäß  besitzen  sie  noch  Alkoholcharakter,  geben 
Essigsäure-,  Salpetersäureester  usw.  (s.  u.).  Verdünnte  Salpeter- 
säure bildet  dieselben  Oxydationsprodukte,  welche  aus  den  korre- 
spondierenden Hexosen  bzw.  Peiitosen  entstehen.  Sie  sind  meist 
optisch  aktiv.     Jod  gibt  oft  charakteristische  Färbungen. 
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CeUttlose,  (CeHioOä)^,  ist  in  der  Natur  als  Pflanzenzell- 
membran  außerordentlich  verbreitet;  die  Baumwolle,  das  Holunder- 
mark,  das  Holz  usw.  bestehen  aus  Cellulose  in  mehr  oder  minder 
reiner  Form.  Darstellung  im  großen  aus  Holz  (besonders  Nadel- 
hölzer) durch  Erhitzen  mit  CalciumbisuL&tlösung  unter  Druck 
(Sulfitzellstoff)  zur  Entfernung  der  inkiiistierenden  Sub- 
stanzen {lÄgnin)  oder  aus  Stroh  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge 
(Natronzellstoff).  Eeine  Cellulose  wird  durch  successive  Ex- 
traktion von  Watte  oder  schwedischem  Filtrierpapier  mit  Kali- 
lauge usw.  gewonnen.  —  Weißes,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln unlösliches,  amorphes  Pulver.  Löst  sich  in  ammoniakali- 
scher  Kupferoxydlösung  und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder 
gefällt.  —  Gribt  mit  Essigsäureanhydrid  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure das  Octoacetat  einer  Biose  OiaH220ii,  der  Cellobiose  {Skrau]^\ 
die  bei  weiterer  Hydrolyse  d-Glukose  liefert. 

Mit  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  wenig 
konzentrierter  Schwefelsäure  oder  von  Salzen  entsteht  die  in  Wasser 
unlösliche,  in  organischen  Medien  aber  lösliche  Acetylcellnlose* 

In  einem  Gemisch  von  Alkali  und  SchwefelkohlenstofC  löst  sich 
Cellulose  auf  unter  Bildung  von  Xanthogenaten  (s.  S.  326);  diese 
Lösung  heißt  wegen  ihrer  physikalischen  Beschaffenheit  Viscose. 

Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  d  -  Glukose  und 
Dextrin.  Eonzentrierte  Schwefelsäure  verwandelt  in  Amyloid,  eine 
amorphe,  durch  Jod  blau  werdende  Masse  (das  Pergamentpspier 
ist  durch  Schwefelsäure  oberflächlich  in  Amyloid  verwandeltes  an- 
geleimtes Papier),  bei  längerer  Einwirkung  in  Dextrin. 

Ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  Salpeter- 
säur eester,  sog.  Nitrocellulosen,  und  zwar  je  nach  der  Intensität 
der  Einwirkung  Schießbamnwolle,  Pyroxylin,  welches  in  Alkohol-Äther 
unlöslich  und  ein  wichtiges  Sprengmittel  ist,  oder  CoUodiamwoUe. 
Letzteres  enthält  weniger  Salpetersäurereste  und  ist  in  Alkohol -Äther 
löslich  (Oollodium)  und  minder  explosiv.  Die  durch  Behandlung  von 
Schießbaumwolle  mit  Aceton  oder  Essigester  entstehende  amorphe 
Masse  bildet  das  sog.  rauchlose  Schießpnlver;  ein  in  bestimmter  Art 
verarbeitetes  Gemisch  von  Collodiumwolle  mit  Nitroglycerin  (S.  237) 
ist  die  Sprenggelatine  (B.  37,  268). 

Läßt  man  die  Lösungen  von  Nitrocellulose  in  Alkohol  -  Äther  in 
feinem  Strahl  in  Wasser,  oder  diejenige  von  Cellulose  in  Kupferoxyd- 
ammoniak entsprechend  in  verdünnte  Säuren  eintreten,  so  erhält  mau 
einen  feinen  Faden  von  hohem  Seidenglanz.  Hierauf  beruht  die 
Fabrikation  von  Kunstseide  (Ghardonnet;  Fremery-Urban).  Hier- 
bei wird  der  Nitrocellulosefaden  behufs  Verminderung  der  Peuer- 
gefährlichkeit  mit  Schwefelammonium  (Entfernung  der  Nitrogruppen) 
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behandelt.    Auch  Yisoose-  und  Acetylcellulose-Seiden  sind  analog  dar- 
stellbar.   Ohem.  Ztg.  35  (1911),  105. 

Durch  Verarbeitung  von  „nitrierter''  Oellulose  mit  Kampfer  ent- 
steht das  Cellnloid. 

Stärke  y  Amyluniy  (GeH2o05)x.  Ist  in  allen  assimilierenden 
Pflanzen  enthalten;  bildet  sich  in  deren  Chlorophyllkörnern  aus 
der  aufgenommenen  Kohlensäure.  Findet  sich  besonders  in  den 
Nahrungsreservoiren  der  Pflanzen  (Getreidekörnern,  perennierenden 
Wurzeln,  Kartoffeln  usw.).  Wird  beim  Säftetransport  in  Zucker 
verwandelt.  Weißes,  samtartiges,  hygroskopisches,  in  kaltem 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  aus  mikroskopischen,  rundlichen 
oder  länglichen  Körnern  von  konzentrischer  Schichtung  besteht. 
Ihr  Inhalt  ist  die  „Granulöse",  ihre  Hülle  wahrscheinlich  Cellu- 
lose.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  wird  letztere  gesprengt  unter 
Kleisterbildung.  Sowohl  die  Stärkekörner  als  der  Stärkekleister 
werden  von  Jod  intensiv  blau,  von  Brom  feuergelb  gefärbt,  indem 
lockere,  additionelle  Verbindungen  entstehen.  Die  Farbe  des 
Jodstärkekleisters  verschwindet  beim  Erhitzen  und  tritt  beim 
Erkalten  wieder  hervor. 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Kalilauge  bildet  sie  die 
„lösliche  Stärke",  auch  zunächst  beim  Kochen  mit  schwefelsäure- 
haltigem  Wasser  oder  unter  Einwirkung  der  Diastase  (s.  u.). 
Weitere  Behandlung  mit  Säure  liefert  Dextrin  und  d-Glukose,  mit 
Diastase  Dextrin  und  Maltose.  Erhitzen  mit  einer  sehr  geringen 
Menge  verdünnter  Salpetersäure  auf  110®  bildet  Dextrin. 

Konzentrierte  Salpetersäure  gibt  einen  bei  Annahme  der  Formel 
C12H2OO10  als  Hexanttrat  zu  bezeichnenden  Ester. 

Enzyme.  Wie  mehrfach  erwähnt,  ist  die  Stärke  durch  Einwirkung 
von  Diastase  in  einfachere  Kohlenhydrate  überführbar.  Diese  Diastase 
ist  ein  eiweißartiger  Körper  von  unbekannter  Zusammensetzung  (vgl. 
B.  23,  R.  347);  sie  bildet  sich  beim  Keimen  der  Gerste  und  anderer 
Oetreidearten,  wird  aus  dem  wässerigen  Malzauszug  durch  Alkohol  als 
weißes  Pulver  gefällt,  und  bewirkt  auch  beim  Zusatz  zu  Stärkekleister 
dessen  „Verzuckerung".  —  Man  bezeichnet  derartige  Substanzen  als 
Enzyme  oder  (weniger  gut)  als  ungeformte  Fermente  (im  Gegensatz 
zu  den  „geformten  Fermenten",  den  Mikroorganismen  selbst,  s.  S.  98). 
Solche  Enzyme  werden  vielfach  auch  in  Hefezellen  gebildet,  z.  B.  die 
durch  Wasser  extrahierbare  Invertase  (auch  Invertin  genannt), 
welche  den  Bohrzucker  hydrolysiert ,  dann  Maltase  und  Lactase, 
beide  gleichfalls   die    entsprechenden    Biosen    in   Hexosen   zerlegend; 
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endlich  die  Zyma se,  welche  die  alkoholische  Gärung  bewirkt.  Andere 
Enzyme  sind  das  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltene  Emulsin,  das 
die  Fette  verseifende  Ferment  des  Bicinussamens ,  das  Ptyalin  des 
Speichels,  das  Pepsin  des  Magensaftes,  das  Trypsin  der  Banch^ 
Speicheldrüse.  Ihre  Wirkungsweise  ist  wahrscheinlich  eine  katalytische 
und  gelegentlich  reversibel. 

Der  Stärke  ähnlich  sind  u.  a.: 

Lichenin  (Moosstärke),  welches  sich  in  vielen  Flechten,  z.  B.  im 
Isländischen  Moos  (Cetraria  islandica),  findet  und  durch  Jod  schmutzig- 
blau gefärbt  wird ,  ferner  Inulin ,  welches  in  den  Wurzeln  der  Geor- 
ginen und  vieler  Kompositen  (Inula  Helenium)  enthalten  ist,  durch 
Jod  gelb  gefärbt  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in  d-Fructose  ver- 
wandelt wird. 

Glykogen,  Jieriache*  Stärke,  Leberstärke,  ist  u.  a.  in  der  Leber 
und  im  Blut  der  Säugetiere  enthalten.  Farbloses,  amorphes  Pulver» 
welches  durch  Jod  weinrot  gefärbt  wird.  Geht  nach  dem  Tode  der 
Tiere  sehr  schnell  in  d^ Glukose  über,  desgleichen  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren,  während  Enzyme  es  in  Maltose  umwandeln. 

Gummiarteil ,  (C6Hio05)n.  Unter  Ghimmi  versteht  man 
amorphe,  durchsichtige,  im  Pflanzenreich  vielfach  vorkommende 
Substanzen,  die  mit  kaltem  Wasser  klebende  Flüssigkeiten  geben 
und  durch  Alkohol  gefällt  werden.  Sie  können  sich  in  Wasser 
entweder  klar  lösen  zu  filtrierbaren  Flüssigkeiten  (eigentlicher 
Gummi)  oder  sie  quellen  mit  Wasser  nur  auf,  so  daß  ihre  Sus- 
pension nicht  filtrierbar  ist  (Pflanzenschleime). 

Arabin,  Gummi,  2C6H1QO5  -|-  H2O.  Das  arabische  Gummi  ist 
eine  durchsichtige,  glasähnliche  Sekretion  vieler  Pflanzen,  die  sich  in 
Wasser  klar  löst  und  aLs  Klebemittel  Verwendung  findet.  Es  besteht 
aus  mehreren  einander  ähnlichen  amorphen  Verbindungen,  deren  eine 
bei  der  Hydrolyse  d-Glukose,  deren  andere  1-Arabinose  liefert. 

Für  das  Holzgummi,  Xylan,  welches  z.  B.  aus  Stroh  oder  Buchen- 
holz durch  Extraktion  mit  Natronlauge  und  Fällung  mit  Alkohol  und 
Salzsäure  entsteht,  gilt  ähnliches,  da  es  leicht  Xylose  liefert. 

Bassorin,  Pflanzenschleim,  ist  der  Hauptbestandteil  des  Tragant- 
gummis  und  Bassoragummis. 

Dextrin,  Stärkegummi,  (Ci2H2oOio)8  +  Ha^»  entsteht  aus  der 
Stärke  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  wenig  Salpetersäure  (s.  v.  S.); 
ferner  neben  d-Glukose  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, neben  Maltose  durch  Diastase.  Existiert  in  verschiedenen 
Modifikationen  (Amylodextrin,  Erythrodextrin,  Achroodextrin),  die 


Dextrin.  355 

eich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Jod  unterscheiden.  Eeduziert 
FeÄMw^  sehe  Lösung.  Ist  nicht  direkt,  aber  nach  längerer  Diastase- 
wirkung  (Maltosebildung)  durch  Hefe  vergärbar.  Findet  mannig- 
fache Verwendung. 

Das  möglichst  gereinigte  Dextrin  zeigt  schwachen  Aldehyd- 
charakter und  ist  in  einen  engverwandten  Alkohol  (Dextrit),  wie.  in 
eine  entsprechende  Säure  umgewandelt  worden  (B.  23,  3060).  Dextrin- 
ähnliche Suhstanzen  entstehen  auch  aus  HexOsen  durch  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  (revertierende  Wirkung);  B.  23,  2084. 


23* 


2.  ELlasse:  Chemie  der  isooyolisohen 

Verbindungen. 


Die  in  den  Kapiteln  I  bis  XTV  besprochenen  Verbindungen 
sind  aus  den  homologen  Kohlenwasserstoffen  CnH2n  +  2»  CnH2n> 
CnHan— 2  usw.  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Halogen, 
Hydroxyl  bzw.  Sauerstoff,  Amid,  Carboxyl  usw.  ableitbar.  Da  nun 
aber  alle  genannten  Kohlenwasserstoffe  auch  als  Abkönunlinge 
des  Methans  betrachtet  werden  können  [so  CaHg  =  CH8(CH8) 
=  Methylmethan,  C^Hq  =  C  Hg  (€113)2  =  Dimethyhnethan, 
CaH^  =  CHaiCHa  ==  Methylenmethan,  CgHa  =  CH  i  CH  =  Methin- 
methan usw.],  so  kann  man  die  bis  jetzt  behandelten  Verbindungen 
als  Methanderivate  bezeichnen. 

Dieser  ersten  Klasse  organischer  Verbindungen  steht  eine 
andere  große  Gruppe,  die  der  cyclischen  Verbindungen,  gegen- 
über, in  denen  die  Glieder  einer  Atomkette  ringförmig  miteinander 
verknüpft  sind  (s.  S.  25).  Dieser  Ring  kann  entweder  aus  lauter 
untereinander  gleichen  (meistens  Kohlenstoff-) Atomen  bestehen: 
man  hat  dann  die  isocyclischen  Verbindungen ;  oder  er  setzt  sich 
aus  untereinander  ungleichen  Atomen  von  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff, Sauerstoff,  Schwefel  usw.  zusammen:  es  liegen  dann  hetero- 
cyclische  Verbindungen  vor. 

Die  isocyclischen  und  die  heterocyclischen  Substanzen  bilden 
die  2.  und  die  3.  Klasse  der  organischen  Verbindungen.  Die 
ersteren  sind  fast  durchweg  carbocyclische,  d.  h.  der  Atomring 
in  ihren  Molekülen  setzt  sich  ausschließlich  aus  Kohlenstoffatomen 
zusammen.  Ein  Teil  derselben  zeigt  im  Verhalten  die  größte 
Ähnlichkeit  mit  den  aliphatischen  Verbindungen,  man  nennt  sie 
daher  alicyclische  oder  auch  Cycloparaffine  bzw.  Cyclo- 
olefine.  Eine  andere,  sehr  große  und  wichtige  Gruppe  isocycli- 
ficher  Substanzen,  die  sog.  aromatischen  Verbindungen  oder 
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Benzolderivate,  ist  zwar  mit  manchen  aliphatischen  und  ali- 
cyclischen  Verbindungen  durch  einzelne  genetische  Beziehungen 
Terknüpft,  zeigt  aber  im  ganzen  chemischen  Verhalten  so  eigen- 
artige Züge,  daß  sie  gesondert  von  den  alicyclischen  Verbindungen 
besprochen  wird. 

«)  Cycloparafdne  und  Cycloolefine. 
XV.   Polymethylenderivate. 

Der  Ring  in  den  alicyclischen  Verbindungen  kann  aus  drei 
bis  neun  Kohlen stoffatomen  bestehen.  Die  Bildung  solcher  Einge 
aus  acyclischem  Material  kann  nach  bereits  besprochenen  syn- 
thetischen Reaktionen  erfolgen  (B.  35,  2091).  So  führt  die  Wti/rtjg- 
FranJckmd  sehe  Paraffinsynthese  vom  Trimethylenbromid  zu  einem 
Kohlenwasserstoff  mit  ringförmiger  Bindung,   dem  Trimethylen: 

CE/  +  2 Na  (od.  Zn)  =  CH2<^  i       +  2  NaBr  (od.  ZnBra). 

CHgBr  CHa 

Trimethylen  (Cyclopropan) 

Analog  liefert  das  Äthylenbromid  durch  Malonestersynthese 
ein  Derivat  dieses  Kohlenwasserstoffs: 

CHft.Br  /COqCoHr  CHqv       yCOoCaHic 

I  +Na2C<:  =2NaBr+l       >C< 

CHa.Br  ^COaCaHg  CHa^   ^COaCaHg 

und  das  Trimethylenbromid  Br .  CHa .  CHa .  CHa  .  Br  S^^^  ^^^  die- 
selbe Weise  ein  Derivat  eines  Kohlenwasserstoffs    •     ^ '  •     * ,  des 

0  H-a  •  C  Hg 
Tetramethylens. 

Ahnliche  Ergebnisse  liefert  die  intramolekulare  Ketonbildung 
(trockene   Destillation   der  Kalksalze   zweibasischer   Säuren;   vgl. 

S.278): 

I  )>Ca  =  CaCOs  +  I  ^CO 

CHa.CHa.COa  CHa»  CHa 

Adipinsaurer  Kalk  Adipinketon  (Cyclopentanon) 

C  Hft .  C  Ho .  C  Mo .  C  üov  C  Ho .  C  Ho .  C  Hqv 

I  '         "         "  >Ca  =  CaCOg  +1  ^CO. 

CHs.CHa.CHj.CO/  CHa.CHj.CH/ 

Eorksanrer  Kalk  Suberon  (Cycloheptanon). 
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Verbindungen  mit  einem  aus  sechs  Kohlen stoffatomen  be- 
stehenden Einge  (Hexamethylenderivate)  sind  gleichfalls  in  großer 
Zahl  darstellbar.  Substanzen  mit  mehr  als  neun  KohlenstofEatomen 
in  ringförmiger  Bindung  sind  bisher  noch  nicht  aufgefunden 
worden. 

Bei  der  Nomenklatur  der  alicyclischen  Verbindungen  geht 

man   von   den   Kohlenwasserstoffen   aus;  besonders   gebräuchlich 

sind  die  Namen 

C  Hqv  C  Ho — L>  Hav. 

I      >CH2  I  >CH2 

CH/  CHa-CH/ 

Trimethylen  Pentamethyle^ 

(allgemein  Polymethylene)  und  die  „offiziellen"  Namen  Cyclo- 
propan,  -butan  usw.  (allgemein  Cycloparaffine),  gelegentlich 
werden  auch  die  Bezeichnungen  R-Propylen  usw.  verwendet  (R  = 
Bing).  Hexamethylen  und  seine  Derivate  werden  mit  Rücksicht 
auf  ihre  genetischen  Beziehungen  zu  den  Benzolderivaten  auch 
Hexahydrobenzolderivate  genannt. 

Das  Verhalten  dieser  cyclischen  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole, 
Ketone,  Säuren  usw.  zeigt,  wie  bereits  erwähnt,  sehr  weitgehende 
Ähnlichkeit  mit  dem  Verhalten  der  analogen  acyclischen  Sub- 
stanzen. Ein  Unterschied  ist  z.B.  der,  daß  cyclische  Ketone  wie 
Cyclopentanon  (auch  Kampfer)  bei  der  Oxydation  nicht  wie  die 
acyclischen  Ketone  2  Mol.  einbasischer  Säuren  liefern,  sondern  1  Mol. 
einer  zweibasischen  Säure  (s.  z.  B.  Kampfersäure).  Die  Penta- 
und  Hexamethylenderivate  ähneln  in  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften (speziell  in  ihrer  mangelnden  Additionsfähigkeit)  vöUig 
den  gesättigten,  aliphatischen  Verbindungen  (ihr  Ring  besitzt 
eine  große  Beständigkeit)  und  unterscheiden  sich  scharf  von  ihren 
olefinischen,  acyclischen  Isomeren.  Hingegen  zeigen  die  aus  weniger 
Kohlenstoffatomen  bestehenden  Ringe,  insbesondere  der  Tri- 
methylenring,  unter  gewissen  Umständen  auffallend  geringe  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren; 
der  Ring  wird  hierbei  unter  Halogen-  bzw.  Halogenwasserstoff- 
addition gesprengt;  dieses  Verhalten  erinnert  sehr  an  das  der 
ungesättigten  Verbindungen. 

Die  alicyclischen  Verbindungen  bilden  also  das  verbindende  Glied 
zwischen  den  ungesättigten  Olefinen  und   den   gesättigten  Paraffinen. 
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Sine  sehr  plausible  stereochemisohe  Erklärung  dieser  Tatsachen  gibt 
die  JJaei/ersche  Spannungstheorie  (B.  18,  2277):  die  vier  Kohlenstoff- 
affinitäten, welche  im  allgemeinen  die  von  der  van  H  Hoff-Le  Bel- 
achen Theorie  geforderte  Bichtung  aufweisen  (Bichtung  von  der  Mitte 
zur  Ecke  des  Tetraeders),  können  unter  Umständen  unter  Energie- 
aufwand aus  dieser  normalen  Lage  abgelenkt  werden;  je  größer  die 
Ablenkung  aus  der  normalen  Bichtung  ist,  um  so  größer  ist  das 
Streben  der  Affinität,  in  die  normale  Bichtung  zurückzukehren,  d.  i. 
die  Spannung  im  Molekül.  In  der  folgenden  Tabelle  ist  unter  a  der- 
jenige Winkel  angegeben,  um  welchen  jede  einzelne  zur  Bingbildung 
verwendete  Affinität  aus  der  normalen  Bichtung  infolge  der  Bing- 
büdung  abgelenkt  ist: 


Äthylen    ,    . 
Tri-methylen 
Tetra-     , 


+  54O  44'  1) 
4-240  44' 
+    9O44' 


Penta-methylen 
Hexa-        „ 
Hepta-       „ 


4-  OO  44' 

—  50  16' 

—  9O  33' 


Tatsächlich  sind  in  guter  Übereinstimmung  mit  diesen  Betrach- 
tungen der  Penta-  und  Hexamethylenring  viel  beständiger  als  die 
durch  Halogene  bzw.  Halogenwasserstoffsäuren  sprengbaren  Äthylen- 
und  Trimethylenringe.  Auch  entstehen  meist  Penta-  und  Hexamethylen- 
ringe  leichter  und  oft  auch  in  besserer  Ausbeute  als  die  zwei-  und 
dreigliedrigen  Binge.  Als  Maß  der  Bingspannung  gilt  die  exakter 
bestimmbare  Verbrennungswärme:  2  Mol.  Trimethylen  liefern  bei  der 
Verbrennung  beträchtlich  mehr  Wärme  als  1  Mol.  Hexamethylen. 

Überraschendei*weise  lassen  sich  der  sonst  so  beständige  Penta- 
und  Hexamethylenring  unter  sehr  einfachen  Bedingungen  zu  den  nächst 
höheren  Bingsystemen  erweitern  (A.  353,  324). 

In  den  seither  besprochenen  isocyclischen  Verbindungen  sind 
die  Eingkohlenstoffatome  ausschließlich  durch  einfache  Bindungen 
aneinandergeknüpf t ;  aber  so  wie  den  Paraffinen  die  Olefine  ent- 
sprechen, so  gibt  es  auch,  besonders  unter  den  Penta-  und  Hexa- 
methylenderivaten ,  eine  ganze  Reihe  solcher  Verbindungen,  in 
deren  Molekül  Doppelbindungen  vorkommen,  die  sog.  Cyclo- 
olefine  (dem  „Cyclopentan**  usw.  entsprechen  so  z.  B.  „Cyclo- 
penten"  und  „Cyclopentadien").  Wenn  im  Sechsring  eine  oder 
zwei  Doppelbindungen  enthalten  sind,  zeigen  diese  Verbindungen 
rein  olefinischen  Charakter;  sind  jedoch  drei  Doppelbindungen 
vorhanden  (Cyclohexatrienderivate) ,  so  zeigen  die  betreffenden 
Substanzen  höchst  merkwürdigerweise  einen  völlig  veränderten, 
den  sog.  „aromatischen"  Charakter  (s.  Kap.  XVI  usw.). 

^)  Im  Acetylen  ist  die  Ablenkung  noch  größer:  ~|-70*^32'. 
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Sehr  auffällig  ist,  daiS  das  Oydopentadien  (s.  S.  362),  ein  Kohlen- 
wasserstoff mit  fünfgliedrigem  Bing  und  zwei  Doppelbindungen,  und 
das  Cycloheptatrign  (s.S.  865),  ein  Kohlen  wasserstofE  mit  sieben- 
gliedri  gern  Hing  und  drei  Doppelbindungen,  welche  also  beide  in  ihrem 
molekularen  Bau  den  aromatischen  Cyclohexatri^nderivaten  sehr  ähneln, 
vollkommen  olefinischen  und  nicht  aromatischen  Charakter  zeigen. 

Man'  kennt  auch  Substanzen,  in  deren  Molekül  zwei  Polymethylen- 
ringe  derart  kombiniert  sind,  daß  zwei  oder  mehr  KohlenstofEatome 
beiden  Biugen  angehören: 

c/     ycs^  9 

C-(X C  C-C-G 

Bingsystem  des  Carons  Bingsystem  des  Kampfers 

Bicyclische  Bingsysteme,  in  denen  mehr  als  zwei  Kohlenstoffatome 
beiden  Bingen  gemeinsam  angehören,  nennt  man  Brückenringe  ^); 
sie  kommen  namentlich  in  Naturprodukten  (Terpenen,  Kampfern)  vor. 

Die  synthetische  Bearbeitung  des  alicyclischen  Gebietes  hat 
erst  relativ  spät  begonnen.  Bemerkenswert  ist,  daß  aus  Benzol- 
derivaten nicht  nur  Hexamethylen-,  sondern  auch  durch  Abbau 
Pen  tarn  ethylenderivate  gewonnen  worden  sind  (s.  Chloranil).  Viele 
alicyclische  Substanzen  kommen  in  Naturprodukten  vor:  große 
Mengen  alicyclischer  Verbindungen  (Kohlenwasserstoffe  und  Säuren) 
mit  fünf-  und  sechsgliedrigem  Ring,  zumal  Hexahydroverbindungen 
der  Kohlenwasserstoffe  CgHe,  CjHg,  C3H10  (m-  und  p-),  CgHia 
(s-  und  a-)  s.  S.  364,  sind  besonders  in  der  kaukasischen  Naphta 
von  Baku  (auch  in  der  galizischen)  enthalten  (s.  S.  58;  J.  pr.  Ch. 
[2]  45,  561;  4«,  86).  Eine  sehr  große  Zahl  ahcyclischer  Sub- 
stanzen, fast  ausschließlich  Hexamethylenderivate  und  Substanzen 
mit  bicyclischen  Ringsystemen,  kommen  in  den  ätherischen  ölen 
vor  (s.  Terpene  und  Kampf  er,*  'Kap.  XXVI).  Besonderes  Interesse 
beanspruchen  sie  des  wegen ,  .weil  sie  vielleicht  Zwischenprodukte 
sind  beim  Aufbau  aromatischer  Substanzen  aus  aliphatisch-acycli- 
schem  Material  in  der  lebenden  Pflanze.  Sie  werden  indessen 
wegen  ihrer  vielfachen  Beziehungen  zu  Benzolderivaten  erst  in 
Kap.  XXVI  behandelt.  Auch  .im  Holzöl  (Produkt  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes,  Nachlauf  bei  der  Rektifikation  des  Holz- 
geistes) kommen  alicyclische  Substanzen  (Ketone)  vor  (s.  Keto- 
pentamethylen). 

1)  Es  sei  schon  hier  bemerkt,  daß  man  nur  sehr  wenige  Brücken- 
ringe  mit  einem  aromatischen  Bing  kennt. 
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A.  Trimethylen-  oder  Cyclopropanderivate. 

Trimethylen,   C3H6,    gleich   H2C<^I       .    Isomer  Propylen.    Ent- 

CHq 

steht  (s.  S.  357)  aus  Trimethylenbromid,  CHgBr— OH2— OHaBr,  durch 
Erhitzen  mit  Natrium  oder  Zinkstauh  (Ä.  Freund,  J.  pr.  Ch.  (2)  26,  367). 
Farbloses  Gas.  S.-P.  etwa  — 35®.  Wird  von  Kaliumpermanganat  im 
Gegensatz  zu  Propylen  nicht  angegriffen.  Durch  Chlor  substituierbar. 
Verbindet  sich  nur  sehr  schwer  mit  Brom,  leichter  mit  Jodwasserstoff 
(zu  Normal-Propyljodid).  Bei  400®  lagert  sich  Trimethylen  teilweise  in 
Propylen  um ;  ebenso  führt  die  Addition  von  Jodwasserstoff  oder  Brom 
eine  „Sprengung  des  Binges'^,  d.  i.  Bildung  einer  offenen  Kette,  herbei. 
Eine  Beihe  von  Carbonsäuren  des  Trimethylens  ist  dargestellt  teils 
mittels  der  Malonestersynthese  {Perkin ,  s.  S.  357) ,  teils  durch  Stick- 
stoffabspaltung  bei  der  Destillation  gewisser  Pyrazolincarbonsäureester 
(s.  Kap.  XXXIV,  A;  sehr  interessante  Bingverengerung).  Im  Gegen- 
satz zu  ungesättigten  Säuren  sind  die  Trimethylencarbonsäuren  recht 
beständig  gegen  Permanganat.  Die  im  Bing  herrschende  Spannung 
zeigt  sich  bei  einzelnen  Säuren  nicht  nur  im  Verhalten  gegen  Halogene 
imd  Halogenwasserstoff  (s.  S.  358) ,  sondern  auch  bei  der  Destillation : 
es  entstehen  Lactone  (Bingerweiterung).    A.  284»  197. 

B.  Tetramethylen-  oder  Cyclobutanderivate. 

Einige  sind  synthetisch  dargestellt,  andere  beim  Abbau  des  Pinens 

aufgefunden  worden,   wieder   andere  kommen   in  der  Natur  in   den 

Nebenalkaloiden  des  Cocains  vor,  die  sog.  Truzillsäuren. 

CM2 — CH2  

Tetramethylen,  Cyclöbutan,   |         |       ,  auf  kompliziertem  Wege 

erhalten  {WillMätter,  B.  40,  3979).    Brennbares  Gas;  S.-P.  11  bis  12<>. 
1,3-Diketocyclobutane  entstehen  durch  Polymerisation  der  Ketene 
(s.  S.  212);  manche  gehen  beim  Destillieren  unter  Bingspaltung  wieder 
in  diese  über  (B.  42,  4908). 

C.  Pentamethylen-  oder  Cyclopentanderivate. 

Pentamethylenderivate  entstehen  besonders  leicht  und  glatt  und 

zeigen  meist  große  Bingfestigkeit. 

C  H2 — C  il2v 
Ketopentamethylen ,  Cyclopentanon ^    \  /CO,  entsteht  bei 

C  H2 — C  H2 

der  Destillation  des  Kalksalzes  der  Adipinsäure  (s.  S.  357)  und  kommt 
neben  anderen  cyclischen  Ketonen  im  Holzöl  vor  (A.  275,  309);  pfeffer- 
minzartig riechende  Flüssigkeit,  S.-P.  130^.  Aus  diesem  Keton  sind  durch 
mannigfaltige  Eeaktionen  (z.  B.  >C0  ->  >CHOH  ->  >CH  J  ->  CHg) 
viele  Pentamethylenderivate    dargestellt    (s.  B.  32,   2049)    sowie    der 

0  JI2 — C  H2v 

Kohlenwasserstoff  Pentamethylen,    |  ^CHj  (S.-P.  50^);  letzterer 

CH2 — GH2 

ist  neben   seinen  Homologen  in   der  kaukasischen  Naphta   enthalten 
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(B.  30,  974 ;  31,  1803 ;  A.  324,  1).    Kampfersäiire  (s.  Kampferderivate) 

ist  eine  Trimethylpentamethylendicarbonsäare. 

Ein  Derivat  des  Pentamethylens  ist  die  Leuconsäure,  Pentaketo- 

/CO-CO 
pentamethylent  CicOß(4-4HaO),  =  C0<  I     ,  und  ferner  die  damit 

eng  verwandte  Krokonsftlirei  C5H2O5.  Beide  sind  aus  dem  Kohlenoxyd- 
kalium  (Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Kaliums)  gewonnen 
worden  und  in  theoretischer  Hinsicht  sehr  interessant  {Nietzki  und 
Benckiser,  B.  19,  293;  20,  1617).    S.  Hexaoxybenzol. 

Cyclopenten  (I)  (aus  Gyclopentanon)  wird  durch  Ozon  zu  Glutar- 
dlaldehyd  (B.  263)  bzw.  zum  Halbaldehyd  der  Glutarsäure  (S.  266)  auf- 
gespalten. CydopenUuUSll  (n)  ist  im  Steinkohlenteer  enthalten  (B.29, 
552) ;  sehr  reaktionsfähiger  Kohlenwasserstoff,  S.-P.  41^,  von  ausgeprägt 
olefinischem,  nicht  aromatischem  Charakter,  der  z.  B.  leicht  Brom 
addiert  (B.  34,  68).  Gyclopentadien  gibt  mit  Formaldehyd  Folven  (HI), 
ein  dem  Benzol  isomeres,  gelbes  Öl. 

OHa-CHo.  CH=OR  CH=:CH. 

CH=CH^  CH^GH-^  GH=OH^ 

Durißh  komplizierten  Abbau  können  Benzolderivate  in  Penta- 
methylenderivate  verwandelt  werden  (s.  Ghloranil  und  B.  26,  513). 
Andere  Pentamethylenderivate  s.  B.  27,  965;   28,  655;  30,  387. 

Über  eine  interessante  Eingerweiterung  eines  Pentamethylen- 
derivats  zu  einem  Hexamethylenderivat  durch  „cyclische  Pinakolin- 
umlagerung**  s.  A.  376,  152;  über  eine  merkwürdige,  umgekehrte 
Bing  Verengerung  s.  B.  42,  145. 

D.  Hexamethylto-  oder  Cyclohexanderivate. 

Viele  Hexamethylenderiyate  sind  synthetisch  aus  aliphatischen 
Verbindungen  dargestellt  worden  mittels  genau  derselben  Reak- 
tionen, mittels  deren  viele  Pentamethylenderivate  gewonnen  worden 
sind  (Malonestersynthese ,  intramolekulare  Ketonbilduag  usw.). 
Wichtige  Synthesen:  Baet^er,  A.  278,  88;  J.  Wislicmus,  275,  361; 
ferner  Knoevenagelt  A.  281,  33;  297,  113.  Eine  sehr  große  Zahl 
von  Hexamethylenderivaten  ist  ferner  durch  Hydrierung  aromati- 
scher Verbindungen  erhalten  worden  (daher  die  Bezeichnung 
„hydroaromatisch");  soweit  solche  im  wesentlichen  nur  wegen 
ihrer  Beziehungen  zu  den  betreffenden  aromatischen  Substanzen 
Interesse  haben,  werden  sie  erst  bei  diesen  besprochen. 

Viele  wichtige  Hexamethylenderivate  gehören  zu  den  Terpenen 
und  Kampfern;  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den  aromatischen 
Verbindungen  einerseits  und  wichtigen  bicyclischen  Ringsystemen 
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andererseits  werden  auch  die  zu  den  Hexamethylenderivaten  ge- 
hörigen Vertreter  dieser  Körperklasse  in  dem  Kapitel  überTerpene 
und  Kampfer  besprochen  (s.  Kap.  XXVI). 

Die  Hexamethylenderivate  ähneln  in  ihren  Eigenschaften 
sehr  den  Pentamethylenderivaten ;  die  Eingfestigkeit  ist  ungefähr 
ebenso  groß  wie  bei  letzteren.  Charakteristisch,  für  manche  Hexa- 
methylenderivate ist  die  Fähigkeit  (manchmal  mit  überraschender 
Leichtigkeit),  in  Benzolderivate  überzugehen.  Die  Aminoderivate 
des  Hexamethylens  unterscheiden  sich  nur  in  verhältnisnjiäßig 
unwesentlichen  Punkten  von  den  aliphatischen  Aminen,  dagegen 
in  fundamentaler  Weise  von  den  aromatischen  Aminen. 

Cydoliexan,  Hexamethylen,  B-Hexylen,  auch  „Naphten'^  genannt, 
wasserklare  Flüssigkeit  von  petroleumähnlichem  Geruch ;  Sm.-P.  -|-  6^* ; 
B.-P.  Sl^,  Synthese  aus  Jodhexamethylen :  A.  278,  110;  B.  34,  2799; 
mittels  1,3-Dibrompropan  (Trimethylenhromid) :  B.  27,  216.  Kommt 
z.  B.  auch  im  gallzischen  Petroleum  und  in  der  kaukasischen  Naphta 
vor  (B.  28,  577)  und  kann  aus  Benzol  durch  direkte  Hydrierung  nach 
Sdbatier -Senderens  (S.  41)  gewonnen  werden  (C.  1901,  II,  201). 

Cyclohexanon ,  Ketohexamethylen  ^  entsteht  aus  pimelinsaurem 
Calcium  durch  intramolekulare  Ketonbildung.  Wichtiges  Ausgangs- 
material für  die  Darstellung  von  Hexamethylenderivaten.  Nach  Pfeffer- 
minze riechendes  Öl,  S.-P.  155^,  welches  im  Holzöl  vorkommt  und  hei 
der  Oxydation  quantitativ  Adipinsäure  liefert, 

Ton  den  Diketonen  des  Hexamethylens  ist  das  1,4-Cyclohexandion, 
p  'Diketohexamethylen  (darsteUhar  aus  Succinylohemsteinsäureester, 
8.  Kap.  XXV,  B)  und  das  1,3-Cyclohexandion,  Dthydroresorcin,  zu  er- 
wähnen, welches  aus  y-Acetobuttersäureester  und  Natriumäthylat  oder 
ans  Besorcin  (s.  Kap.  XXIII,  B)  durch  Beduktion  gewonnen  und  zu 
Gintarsäure  (S.  283)  aufgespalten  werden  kann.  Dihydroresorcin  ist  ein 
Analogon  des  Acetylacetons,  aber  stärker  sauer. 

Durch  Beduktion  können  die  Oyclohexanone  in  die  entsprechenden 
sekundären  Alkohole,  die  Cyclohexanole ,  verwandelt  werden.  Cyclo- 
hexanol,  aus  Phenol  und  Wasserstoff  nach  Sdbatier^  Sm.-P.  17<>,  S.-P.  160®; 
Chinit,  1,4'Gyclohexandtol,  kommt  in  zwei  cistransisomeren  Formen 
vor.  PhloroglttCit,  IjStÖ'Cyclohexantriolj  aus  Phloroglucin  durch  Re- 
daktion; schmeckt  süß.  In  diese  Klasse  gehören  femer  einige  in  der 
Natur  vorkommende  mehrwertige  Alkohole:  der  optisch  aktive  Quercit 
(aus  Eicheln),  (CH .  0H)5>  CHq,  sowie  ein  optisch  inaktiver,  nicht 
spaltbarer,  und  zwei  aktive  Inosite,  (GH.OH)^,  häufig  im  tierischen 
und  pflanzlichen  Organismus  aufgefunden ,  gelegentlich  in  Form  von 
Methyläthern. 

Bromcyclohexan,  CgHiiBr,  und  Jodcyclohexan,  schwere  Öle,  ent- 
stehen aus  Cyclohexanol  durch  Halogenwasserstoff;  1,4-Dibroillcyclo- 
hexan,  C^HiQBrg,  analog  aus  Chinit,  existiert  in  zwei  cistransisomeren 
i*ormen.    Hexachlorcyclohexan,  CeHgCle,  entsteht  bei  Einwirkung  über- 
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Bchüssigen  Chlore  auf  Benzol  im  SonDenlicht.  Feste,  beim  Destillieren 
oder  durch  Alkalien  in  Trichlorbenzol  und  Salzsäure  zerfallende  Masse; 
in  zwei  stereoisomeren  Modifikationen  bekannt. 

Von  den  Garbonsäuren  des  Hexamethylens  ist  die  Monocarbon- 
säure  (Hezahydrobenzoesäure)  zu  nennen,  welche  durch  Reduktion  von 
Benzoesäure  gewonnen  wird,  und  die  verschiedenen  sehr  wichtigen, 
struktur-  und  stereoisomeren  Hexahydroprodukte  der  drei  Benzoldi- 
carbonsäuren  (hydrierte  Phtalsäuren).  Auch  Ozy-  und  Ketosäuren  sind 
bekannt  (Chinasäure,  Succinylobemsteinsäure).  Näheres  hierüber  siehe 
Kap.  XXV. 

Homologe  des  Cyclohexans  sind  Hexahydro-toluol-,  in-X3iol  und 
i//-camol)  Nononaphten  (im  kaukasischen  Petroleum). 

Den  bisher  besprochenen  Hexamethylenderivaten ,  in  denen 
die  Kohlenstoffatome  nur  durch  einfache  Bindungen  verknüpft 
sind,  stehen  die  olefinischen  Hexamethylenderivate  gegenüber,  die 
im  Kern  eine  oder  zwei  Doppelbindungen  enthalten.  Ihre  Zahl 
ist  außerordentlich  groß. 

Cyclohexen,  Tetrahydrobenzol,  i  II     ,  aus  Jodcyclohexan 

C  Hg — C  Hg — C  H 

durch  HJ- Abspaltung;  farblose  Flüssigkeit,  schwach  lauchartig  riechend, 
ß.-P.  83  bis  84®,  addiert  Chlor  und  Brom,  reduziert  Permanganat;  gibt 
ein  flüssiges  Dibromid. 

Cyclohexadtön ,  Dihydrohenzol ,  existiert  in  zwei  sehr  ähnlichen 
Isomeren,  die  sich  durch  die  Lage  der  Doppelbindungen  unterscheiden; 
S.-P.  81,5®,  wenig  beständig;  addieren  4  At.  Brom;  geben  mit  Alkohol- 
Schwefelsäure  eine  himbeerrote  bzw.  blauviolette  Färbung.  Im  Stein- 
kohlenteer nachgewiesen.  —  Homolog  sind  z.  B.  Dfliydro-p-xylol  und 

Dihydro  -  p  -  cymol ,  C  Hg .  C<^  h^C^^^  .  C  H  (C  H8)2  ,  isomer  mit 

den  Terpenen  CjoHißj  zeigt  terpenartigen  Geruch,  unbeständig;  Syn- 
these aus  Succinylobemsteinsäureester  B.  26,  232. 

Auch  ungesättigte  Alkohole,  Ketone  und  Carbonsäuren  der  Hexa* 
methylenreihe  sind  bekannt;  betr.  ungesättigter  Dicarbonsäuren  siehe 
hydrierte  Phtalsäuren.  Benzolkeme  mit  sog.  „chinoider*^  Bindungsart 
sind  vielleicht  Cyclohexadienringe ;  diese  Substanzen  werden  wegen 
ihrer  nahen  genetischen  Beziehungen  zu  manchen  Benzolderivaten  erst 
bei  diesen  besprochen. 

CyclohexatriSn  s.  Gruppe  ß  (Benzolderivate). 

E.  Cycloheptan-,  Cyclooctan-  und  Cyclononanderivate. 

Seitdem  Hexamethylenderivate  unter  den  Abbauprodukten 
des  Cocains  und  Atropins  aufgefunden  worden  sind,  sind  Suberon 
und  seine  Umwandlungsprodukte  Ausgangsmaterialien  für  mannig- 
fache und  komplizierte  Synthesen  geworden. 
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Saberon,  Ketoheptamethylen,  (OHa)e>CO,  S.-P.  179<^,   entsteht 

durcli  intramolekulare  Eetonbildung  aus  korksaurem  Kalk  und  liefert 

bei  der  Oxydation  Pimelinsäure  (Konstitutionsbeweis);  Suberon   kann 

reduziert  werden  zu  Heptamethylen ,  Suberan^    Cycloheptan  ^  (OH2)7, 

S.-P.  117®,    welches   mit   Brom    und   Aluminiumbromid   unter   Bing- 

Verengerung  Pentabromtoluol  liefert.    Das  Gegenstück  zu  dieser  Bing- 

verengerung  ist  die  sehr  merkwürdige  Überführung  von  Pseudophenyl- 

essigsäure  (aus  Benzol  und  Diazoessigester  gewonnen)  in  eine  Oyclo- 

heptatriencarbonsäure  (drei  Doppelbindungen  im  Kern).  CycloheptaferiSny 

/OHtCH.OH 
Tropüiden,  CH2<^  il     ,  auf  kompliziertem  Wege  aus  Suberon 

(A.  317,  204)  und  durch  Abbau  aus  Oocam  und  Atropin  (s.  Kap.  XXXIX,  A) 
gewonnen;  S.-P.  116®,  riecht  lauchartig  und  toluolähnlich,  verharzt  an 
der  Luft  und  addiert  sehr  energisch  Brom  Wasserstoff,  zeigt  also  olefini- 
schen,  nicht  aromatischen  Oharakter  (s.  S.  360). 

Cyclooctaii)  OgHi^i   ist  aus  einem  Alkaloid  der  Granatbaumrinde, 
ein  Cyclononanon  aus  sebacin saurem  Kalk  erhalten  worden. 


ß)  Benzolderivate. 
XVI.  Allgemeines  nnd  Theorie. 

Die  Benzolderivate  leiten  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise  von 
dem  Kohlen  Wasserstoff  CeHg,  Benzol  (und  komplizierteren  Kohlen- 
wasserstoffen, die  selbst  wieder  Benzolderivate  sind:  Naphtalin, 
Anthracen  u.  a.),  ab,  wie  die  Methanderivate  vom  Methan.  Man 
nennt  sie  auch  „aromatische  Verbindungen",  welcher  Name 
aber  nur  historisch,  nicht  sachlich  begründet  ist,  da  angenehm 
aromatisch  riechende  Verbindungen  sich  auch  in  den  anderen 
Klassen  finden. 

Das  Benzol  ist,  wie  seine  Formel  CgHe  zeigt,  eine  weit 
wasserstoffärmere  Verbindung  als  die  Paraffine;  so  unterscheidet 
es  sich  vom  Hexan,  C6Hj4,  durch  den  Mindergehalt  von  acht 
Wasserstoffatomen.  Dementsprechend  sind  alle  Benzolderivate 
weit  wctöserstoffärmer  bzw.  kohlenstoffreicher  als  die  analogen 
Methanderivate:  man  vgL  Benzoesäure,  C7H6O2,  mit  Heptylsäure, 
^7Hi402;  Anilin,  CgHyN,  mit  Äthylamin,  C2H7N,  usf. 

Die  Wasserstoffatome  des  Benzols  sind  wie  jene  des  Methans 
ersetzbar  gegen  die  verschiedensten  Elemente  und  Atomgruppen. 
Durch  Halogeneintritt  entstehen  die  Substitutionsprodukte,  durch 
Eintritt  von  NH2  die  aromatischen  Basen,  von  OH  die  Phenole, 
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Übersicht  über  einige  Benzolderivaie, 


^6^5.0  H3 

Methylbenzol 
^  Toluol 

06H4(0H8)2 

Dimethylbenzole 
—  Xylole 

OeHs(CH8)3 
Trimethylbnnzole 

CeHg.Ol 
Ohlorbenzol 

CeH^Cla 
Dichlorbenzole 

C«H,Cls 
Trichlorbenzole 

OeHg.OH 
Phenol 

OeH4(OH)2 
Resorcin  usw. 

OgHs(OH)8 
Pyrogallol  usw. 

OeH5.CHa.OH 
Benzylalkohol 

CeHß.NOa 
Nitrohenzol 

CeH,(N02)2 
Dinitrobenzole 

CeH3(N02)2(OH) 
Dinitrophenole 

CeHö.NHa 

Anilin 

C6H4(NHa)8 
Pheny  lendiamin  e 

CgH8(NH4)8 

Trianiinobenzole 

OeHß.SOsH 
Benzolsulfosäure 

CßH^CNHaXBOsH) 
Sulfaniisäure  usw. 

C6H8(S08H)3 
Benzoltrisulfosäure 

CeÖB.COaH 
Benzoesäure 

CeH4(C02H)2 
Phtalsäuren 

CeH8(COaH)3 
Hemimellithsäure  usw. 

CeHß.CN 

Benzonitril 

CgH^COHXCOaH) 
Sallcylsäure 

' 

von  NOg  die  Nitroverbindungen,  von  CH8  usw.  die  Homologen  des 
Benzols;  ferner  gibt  es  aromatische  Alkohole,  Aldehyde,  Säuren  usw. 

Die  eintretenden  Gruppen  nennt  man,  zumal  wenn  sie  an- 
einandergereihte Kohlenstoffatome  enthalten,  Seitenketten,  den 
übrigen  Teil  des  Benzolmoleküls  ^Benzolkern^, 

Diese  Benzolderivate  sind  in  ihren  Eigenschaften  teilweise  den 
analog  zusammengesetzten  Methanderivaten  vollkommen  analog, 
teilweise  bieten  sie  auch  neue  und  eigenartige  Verhältnisse  dar 
(s.  S.  367). 

Man  unterscheidet  die  Benzolderivate  als  Mano-^  Bi^,  Tri-  usw. 
-Derivate^  je  nachdem  im  Benzol  ein,  oder  zwei  oder  mehr  Wasser- 
stoffatome durch  die  genannten  Elemente  oder  Gruppen  ersetzt 
sind.  So  sind  z.  B.  (s.  Tab.)  Toluol  und  Chlorbenzol  Monoderivate, 
Dimethylbenzol  und  Dichlorbenzol  Biderivate  usf.  Wie  bei  den 
mehrwertigen  Alkoholen  und  Säuren  ist  es  nicht  erforderlich,  daß 
die  eintretenden  Gruppen  untereinander  gleich  sind,  man  kennt 
vielmehr    unzählige   Verbindungen    mit    mehreren    verschiedenen 
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Substituenten  (s.  Tab.).  Derartige  Verbindungen  haben  dann 
meist  den  Partialcharakter  aller  derjenigen  Monoderivate,  welche 
aus  dem  Benzol  durch  Austausch  eines  Wasserstoff atoms  gegen 
einen  dieser  Substituenten  hervorgehen. 

Alle  Benzolderivate  können  durch  relativ  einfache  Beaktianen 
in  Beneol  selbst  oder  nahe  Abk&imnlinge  desselben  übergeführt 
werden.  So  geben  alle  Carbonsäuren  des  Benzols  (Benzoesäure, 
Phtalsäure,  Mellithsäure  usw.)  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Benzol; 
andere  Säuren,  wie  Salicylsäure ,  durch  Kohlensäureabspaltung 
Phenol  usf.  Letzteres  kann  durch  Destillation  über  Zinkstaub 
in  Benzol  umgewandelt  werden.  Die  Homologen  des  Benzols 
gehen  durch  Oxydation  in  Carbonsäuren  desselben,  und  diese 
durch  Erhitzen  mit  Kalk  in  Benzol  selbst  über  usf. 

Die  Beziehung  der  Benzolderivate  zu  ihrer  Mwttersfubstanz  ist 
äko  eine  sehr  enge. 

Dies  ist  besonders  darum  bemerkenswert,  weil  die  Atomgruppie- 
nmg  CeHg  bereits  ein  ziemlich  kompliziertes  Molekül  bildet,  und  weil 
das  Benzol  seinerseits  nicht  auf  einen  einfacheren  Kohlenwasserstoff 
von  5,  4  oder*  3  Kohlenstoff atomen  zurückgeführt  werden  kann  (so 
führt  die  Oxydation  des  Benzols,  die  nur  schwer  erfolgt,  gleich  zu 
Kohlensäure  oder  ähnlichen  einfachen  organischen  Säuren). 

Die  Benzolderivate  sind  untereinander  durch   die  mannig^ 

fäUigsten  BeaMionen  verJcnO^fl.  Die  Nitrogruppe  ist  leicht  in  Amid 

umwandelbar,  letzteres  gegen   Halogen,  Wasserstoff,  Hydroxyl, 

femer  Halogen  gegen  Methyl  oder  Carboxyl  austauschbar  usf. 

Die  „o.  N."  (8.  27)  der  Benzolderivate  werden  nach  analogen 
Begeln  wie  die  der  Fettkörper  gebildet,  das  Benzol  selbst  als  Cyclo- 
hexatrlen  oder  Benzen  bezeichnet;  s.  B.  26,  1623. 

Unterschiede  zwischen  Benzol-  und  Fett-Koldenwassersf offen. 

Die  Unterschiede  zwischen  Benzol-  und  Fettkohlenwasserstoffen 
sind  im  allgemeinen  nicht  prinzipieller,  sondern  nur  relativer  Natur. 
1.  Durch    konzentrierte    Salpetersäure    werden    die    Benzol- 
kohlenwasserstoffe und  überhaupt   alle  Benzolderivate  in  Nitro- 
verbindungen (Kap.  XIX)  übergeführt : 

C«H«  (Benzol)  +  HO.NOa  =  C6H,.N02  (Nitrobenzol)  +  HaO. 
Die  normalen  Paraffine  werden  durch  konzentrierte  Salpetersäure 
sehr  wenig   angegriffen,    hingegen    erfolgt    eine   Nitrierung    mit 
heißer  verdünnter  Salpetersäure  unter  Druck  (vgl.  S.  1 22  sub  4). 
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2.  Mit  konzentrierter  oder  rauchender  Schwefelsäure  ent- 
stehen Sulf  osäuren  (Kap,  XXII) : 

C^He  (Benzol)  +  HO.SO3H  =  CßHß.SOsH  (Benzolsulfos.)  +  HjO, 
während  Paraffine  diese  Reaktion  nicht  zeigen  und  Olefine  die 
Bestandteile  der  Schwefelsäure  einfach  addieren. 

3.  Die  Homologen  des  Benzols  unterscheiden  sich  von  den 
Paraffinen  wesentlich  durch  ihre  Oxydationsfähigkeit;  während 
oxydierende  Mittel  letztere  nur  schwer  angreifen ,  werden  erstere 
dadurch  leicht  zu  Benzolcarbonsäuren  oxydiert. 

4.  Die  Halogen  verbin  düngen  CgHsX  sind  meist  (siehe  aber 
Phenylmagnesiumbromid)  weniger  reaktionsfähig,  die  Hydroxyl- 
verbin düngen ,  z.B.  CgHs.OH,  von  mehr  saurer  Natur  als  die 
entsprechenden  Fettkörper.  Die  Gruppe  CeHs,  Phenyl,  unter- 
scheidet sich  daher  von  der  Äthylgruppe  C2H5  dadurch,  daß  sie 
einen  stärker  sauren,  „negativen^"  Charakter  besitzt  (vgl.  Y.  Meyer ^ 
B.  20,  Ö34,  2944;  A.  250,  118).  Der  negative  Charakter  der 
Phenylgruppe  wird  auf  die  Anwesenheit  der  Doppelbindungen 
(s.  „spezielle  Benzolformeln")  zurückgeführt,  welche  «gleich  anderen 
ungesättigten  Atomgruppierungen  (vgl.  S.  281)  auf  benachbarte 
Wasserstoffatome  eine  schwach  acidifizierende  Wirkung  ausüben 
(B.  28,  1501). 

Man  nennt  die  Phenylgruppe  und  analoge,  einwertige,  aro- 
matische Eadikale  häufig  „Äryl-^,  früher  auch  „i4ZpÄyZ-"gruppen 
(J.  pr.  Ch.  [2]  59,  247). 

Charakteristisch  für  Benzolderivate  sind  ihre 

Isomerieverhältaisse. 

1.  Während  sich  von  jedem  Hexan,  CeHj^,  theoretisch  wie 
tatsächlich  schon  mehrere  isomere  Monoderivate  ableiten,  vermag 
das  Benzol  stets  nur  ein  einziges  Monoderivat  zu  bilden]  isomere 
Monoderivate  des  Benzols  sind  unbekannt.  Die  sechs  Wasserstoff- 
atome des  Benzols  sind  also  ^gleichwertig^. 

Beweis  der  Gleichwertigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome. 

Die  Wasserstoff atome  seien  mit  a,  b,  c,  d,  e  und  f  bezeichnet. 
1.  Das  Phenol,  OgHs.OH,  dessen  Hydroxyl  an  die  Stelle  des 
Wasserstoffatoms  a   getreten   sein  möge,   lä£t  sich  in  Brombenzol, 


Isomerieverhältnisse.  369 

Qi'H.^Br,  und  dieses  in  Benzoesäure,  OeHs-COsH,  überführen. 
In  letzterer  hat  daher  das  Oarboxyl  auch  die  Stellung  a  (d.  h.  ersetzt 
das  Wasserstoff atom  a). 

2.  Die  drei  existierenden  Oxybenzoesäuren,  CeH4(OH)(002H), 
sind  teils  aus  der  Benzoesäure  darstellbar,  teils  in  diese  überführbar. 
Auch  ihr  Carboxyl  nimmt  also  die  Stellung  a  ein.  Ihre  Hydroxyle 
müssen  sich  also  an  der  Stelle  anderer  Wasserstoff atome  befinden. 
Diese  seien  beliebig  b,  c  und  d. 

3.  Die  Oxybenzoesäuren  vermögen  Kohlensäure  abzuspalten 
[CßH^COHXOOaH)  =  CßHßCOH)  +  OOg]  und  liefern  dabei  aUe 
drei  {dasselbe)  Phenol,  CgHs.OH.  Da  dieses  das  Hydroxyl  (nach  1) 
in  a  enthält,  andererseits  das  Hydroxyl  in  den  Oxybeuzoesäuren  die 
Wasserstoff  atome  b,  c  und  d  ersetzte  (nach  2),  so  sind  die  Wasser- 
stoffatome a,  b,  c  und  d  gleichwertig. 

4.  Nun  sind,  wie  S.  370  darzulegen,  zu  je  einem  Wasserstoffatom 
zwei  Paare  von  gleichartig  gebundenen  (, symmetrischen")  Wasser- 
stoffatomen vorhanden,  d.  h.  solche,  von  welchen  entweder  das  eine 
oder  das  andere  durch  irgend  welche  Atomgruppen  vertreten  werden 
kann,  ohne  daß  verschiedene  Substanzen  entstehen.  Ein  solches 
Paar  kann  nicht  unter  den  in  a,  b,  c  und  d  stehenden  enthalten 
sein,  weil  sonst  nicht  drei  verschiedene  Oxybenzoesäuren  existieren 
könnten.  Es  können  also  nur  die  beiden  restierenden  Wasserstoff- 
atome, e  und  f ,  sein,  welche  mit  je  einem  der  vorigen  zu  a  sym- 
metrisch gebunden,  also  diesen  gleichwertig  sind;  d.  h.  etwa  e  =  c, 
f  =  b.  Da  nun  a  =  b  =  c  =  d,  so  sind  sämtliche  sechs  Wasser- 
stofEatome  gleichwertig  (Ladenburg,  B.  7,  1684;  s.  a.  Nolting^ 
B.  37,  1027). 

2.  Werden  im  Benzol  hingegen  zwei  Wasserstoffatome  gegen 
andere  Elemente  oder  Gruppen  ersetzt,  so  daß  Biderlvate  ent- 
stehen, so  existieren  diese  in  drei  verschiedenen  isomeren  Arten. 

So  gibt  es   drei  Dichlorbenzole ,  C«  H^  CI2 ,   drei  Diaminobenzole 
CjH4(N  112)2,  ^r®i  Dimethylbenzole,  Q>q^^{(j'S.^2i  <irei  Oxybenzoe- 
säuren, C6H4(OH)(C02H)  (s.  Tab.  S.366)  usw. 

Man  kann  sogar  beweisen,  daß  überhaupt  nur  je  drei  isomere 
Biderivate  des  Benzols  existieren  können. 

Es  läßt  sich  nämlich  zeigen,  daß  zu  jedem  Wasserstoffatom 
des  Benzols,  z.  B.  zu  a,  zwei  Paare  anderer  Wasserstoff  atome, 
2.  B.  b  und  f ,  c  und  e ,  symmetrisch  gebunden  sind ,  so  daß  es 
keinen  Unterschied  macht,  ob,  wenn  a  besetzt  ist,  das  zweite 
Substituens  an  die  Stelle  des  einen  oder  des  anderen  der  sym- 
metrisch gebundenen  Wasserstoffatome  tritt.  Nach  obiger  Be- 
zeichnung ist  also  ab  =  af,  und  ebenso  ac  ==  ae.  Hingegen 
sind  die  Bindungsarten  ab  und  ac  nicht  gleichartig,   sondern 

Bernthaen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  24 
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repräsentieren  Isomere.   Die  Bindungsweise  a  d,  der  einzige  übrige 
Fall,  stellt  das  dritte  Isomere  dar. 

Beweise  5  dafi  zu  einem  Wasserstoffatom  (a)  zwei  Paare 
von  symmetrisch  gebundenen  anderen  Wasserstoffatomen 

existieren, 

sind   von   verschiedenen   Seiten,    zumal    von   Ladenburg ,    erbracht 
worden.    Einer  derselben  sei  hier  skizziert. 

1.  Nach  Hübner  und  Petermann  (A.  149,  129;  vgl.  auch  Rubner^ 
A.  222,  67,  166)  liefert  die  durch  Bromierung  von  Benzoesäure  ge- 
wonnene (sog.  Meta-)  Brombenzoesäure  (deren  Bromatom  in  c, 
Carboxyl  in  a  stehen  möge)  mit  Baipetersäure  zwei  Nitrobrom- 
benzoesäuren,  06H3Br(NO2)(CO2H),  (NOa  etwa  in  b  und  f). 
Diese  gehen  durch  nascierenden  Wasserstoff  in  dieselbe  (sog.  Ortho-) 
Aminobenzoesäure,  CuH4(NH2)(0O2H),  über  (Reduktion  von 
NO2  zu  NH2  und  Bückwärtssubstitution).  Da  dieselbe  Aminobenzoe- 
säure  entsteht,  während  doch  die  zwei  Nitrogruppen  in  den  beiden 
Nitrobrombenzoesänren  wegen  der  Verschiedenheit  der  letzteren  an 
Stelle  zweier  verschiedener  Wasserstoffatome  (b  und  f)  sich  befinden 
müssen,  so  folgt  daraus,  daß  diese  letzteren  zu  dem  Wasserstoff- 
atom a  symmetrisch  gebunden  sind;  d.  h.  ab  =  af. 

2.  In  analoger  Weise  liefert  die  Oxybenzoesäure,  welche  aus 
der  eben  besprochenen  Aminobenzoesäure  dai'stellbar  ist  (die  Sallcyl- 
säure),  zwei  Nitro derivate,  CeH8(OH)(NOa)(002H).  Wenn  man 
aber  in  diesen  das  Hydroxyl  (was  auf  Umwegen  möglich  ist)  gegen 
Wasserstoff  ersetzt,  so  sind  die  entstehenden  Nitrobenzoesäuren, 
CeH4(NO2)(0O2H),  identisch,  also  die  Wasserstoff atome ,  welche 
durch  NO2  ersetzt  sind,  in  symmetrischer  Stellung  zu  a. 
Wenn  man  nun  diese  Nitrobenzoesäure  zu  Aminobenzoesäure, 
CeH4(NH2)(C02H),  reduziert,  so  erhält  man  nicht  die  obige  (Ortho-) 
Aminosäure  ab  =  a f ,  sondern  eine  isomere.  Die  Nitrogruppen  der 
Nitrosäuren  können  also  nicht  an  der  Stelle  b  =  f ,  sondern  müssen 
an  Stelle  zweier  anderer  Wasserstoffatome  (etwa  c  und  e)  sich  be- 
finden, welche  also  gleichfalls  zu  a  symmetrisch  stehen;  d.  h.  ac  =  ae 
{Hühner,  A.  195,  4  ff.). 

Mithin  sind  zum  Wassei^stoffatom  a  zwei  Paare  von  Wasserstoff- 
atomen  symmetrisch  gebunden;  ab  =  af;  ac  =  ae.  Als  dritte 
Bindungsweise  bleibt  nunmehr  nur  die  folgende  übrig:  ad;  das 
sechste  Wasserstoffatom  d  steht  dem  ersten  a  gegenüber  in  ,ver- 
einzelter**  Stellung. 

Vgl.  „Ladenhurgt  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen", 
Braunschweig,  1876;  Wroblewsky,  A.  168,  153;  192,  196;  B.  8,  573; 
9,  1055 ;  Lobry  de  Bruyn,  B.  18,  R.  148 ;  Wohl  B.  43,  8474. 

Bei  obigen  Betrachtungen  ist  angenommen  worden,  daß  beim 
Übergang  der  einen  Verbindung  in  die  andere  durch  Austausch 
von  Atomen  oder  Atomgruppen  (NO2  gegen  NH2,  OH  gegen  H) 
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dieser  Austausch  ohne  gleichzeitigen  Eintritt  sog.  „molekularer 
Umlagerungen"  (s.  S.  196)  verlaufe.  Man  kann  dies  für  eine 
Beihe  von  Reaktionen,  welche  verhältnismäiSig  glatt  und  bei 
niedriger  Temperatur  verlaufen  („milde  Reaktionen")  unbedenk- 
lich annehmen,  und  auch  daraus  folgern,  daß  man  sich  dabei  in 
keine  Widersprüche  verwickelt.  Die  Resultate  der  Kalischmelze 
hingegen  haben  oft  zu  Widersprüchen  geführt. 

Umlagerungen  treten  besonders  bei  höherer  Temperatur  ein; 
80  entsteht  durch  Erhitzen  des  ortbo  -  oxybenzoesauren  (salicylsauren) 
Kalis  auf  220^  das  Kalisalz  der  Para-Säure;  die  drei  isomeren  Brombenzol- 
Bolfosäuren,  OeH4Br(S03H),  und  die  drei  Bromphenole,  G«H4Br(0H), 
liefern  beim  Schmelzen  mit  Kali  statt  der  drei  zugehörigen  Dioxy- 
benzole,  G6H4(OH)2,  nur  dasjenige  der  Meta-Eeihe  (Besorcin);  die 
Ortho- Phenolsulf osäure,  C6H4(OH)(S03H),  verwandelt  sich  beim  Er- 
hitzen in  die  Para-Säure  usf. 

Derartige  Beaktionen  sind  wahrscheinlich  durch  eine  successive 
Anlagerung  und  Abspaltung  von  Atomen   oder  Atomgruppen  bedingt. 

Ortho-9  Meta-9  Para-Biderivate. 

So  wie  man  die  Monoderivate  des  Benzols  ineinander  über- 
führen kann  (s.  S.  367),  so  kann  man  auch  aus  einem  Biderivat, 
z.B.  CeH4(N02)2,  andere  Biderivate,  z.B.  C6H4(N  112)2,  darstellen. 
Da  nun  die  Biderivate  des  Benzols  jedesmal  in  drei  isomeren 
Modifikationen  existieren,  so  ordnen  sie  sieh  nach  ihrer  Zusammen- 
gehörigkeit und  Überführbarkeit  in  drei  große  Klassen.  Inner- 
halb jeder  solchen  Klasse  sind  die  einzelnen  Glieder  durch  die 
verschiedensten  Reaktionen  miteinander  verbunden. 

Diese  drei  Klassen  von  Biderivaten  nennt  man  —  in  Anleh- 
nung an  einen  von  Kömer  aus  jetzt  nicht  mehr  zutreffenden  Gründen 
gemachten  Vorschlag  —  Ortho-,  Meta-  und  Para- Verbin- 
dungen und  bezeichnet  sie  kurzweg  mit  den  Buchstaben  o-,  m- 
und  p-.  So  ist  z.B.  o-Diaminobenzol  dasjenige,  welches  aus  o-Di- 
nitrobenzol  durch  Eeduktion  entsteht.  Es  läßt  sich  experimentell 
nachweisen  (s.  S.  375),  daß  die  Ortho-  und  Meta  -  Stellungen  der 
Wasserstoff atome  diejenigen  sind,  welche  im  Moleküle  paarweise 
vorhanden  sind,  während  der  Para  -  Stellung  keine  symmetrische 
Stellung  entspricht.  Desgleichen  sind  zur  weiteren  Unterschei- 
dung der  Ortho-  und  Metaverbindungen  experimentelle  Anhalts- 
punkte vorhanden  (s.  S.  376). 

24* 
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Isomere  Tri-  usw.  -derivate. 

Von  Triderivaten  des  Benzols,  CgHgXs,  sind,  wenn  die  drei 
Substituenten  gleich  sind,  stets  —  wie  bei  den  Biderivaten  — 
drei  Isomere  bekannt,  welche  man  aus  theoretischen  Gründen 
(S.  375)  als  V-,  s-  und  a -Verbindungen  unterscheidet. 

Sind  aber  nur  zwei  der  Substituenten  gleich,  so  gibt  es  sechs, 
sind  alle  ungleich,  zehn  Isomere.  Der  Tetraderiyate,  GgB^X^,  gibt 
es  bei  gleichen  Substituenten  wiederum  je  drei,  der  Pentaderivate, 
OeHX5,  undderHexaderivate,  O^Xq,  nur  je  eines  (dementsprechend, 
daiS  man  sie  umgekehrt  als  Di-  oder  Monoderivate  eines  ganz  sub- 
stituierten Benzols  bzw.  als  ein  solches  selbst  auffassen  kann);  sind 
die  Substituenten  ungleich,  so  sind  viele  Isomeriefälle  bekannt. 

Additionelle  Derivate. 
(Oberffihmng  in  Hexamefhylen- [Cyclohexan-]  derivate.) 

Der  Benzolkem  der  Benzolderivate  besitzt  einen  hohen  Grad 
von  Beständigkeit,  so  daß  z.  B.  Kaliumpermanganat  in  der  EäJte 
denselben  unangegriffen  läßt.  Jedoch  sind  das  Benzol  und  seine 
Derivate,  wenngleich  meist  weit  schwerer  als  beispielsweise  Äthylen, 
additionsfähig  und  vereinigen  sich  je  nach  den  Bedingungen  mit 
zwei,  vier  oder  sechs  Atomen  Wasserstoff  oder  Chlor  oder  Brom. 
So  bilden  z.  B.  die  Phtalsäuren,  C6H4(C02H)a,  Di-,  Tetra-  bzw. 
Hexahydrophtalsäuren;  dem  Benzol  korrespondiert  dasHexa- 
hydrobenzol,  CeHig«  Diese  Hexahydro Verbindungen  (s.  Hexa- 
methylenverbindungen)  vermögen  dann  aber  kaum  noch  mehr 
Wasserstoff  (Halogen  usw.)  aufzunehmen  (s.  hierzu  S.  384) ,  son- 
dern gehen  sogar  durch  Oxydation  die  addierten  Atome  wieder  ab. 
Analog  verbindet  sich  das  Benzolhexachlorid,  C^HeCl^j,  in 
keiner  Weise  mehr  mit  Wasserstoff  oder  Chlor,  spaltet  vielmehr 
leicht  3  Mol.  Chlorwasserstoff  ab.  Hierin  unterscheiden  sich  die 
besprochenen  Verbindungen  sehr  wesentlich  von  den  Olefinen  bzw. 
deren  Derivaten,  mit  denen  sie  isomer  sind. 

Analoge  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  den  anderen  Additions- 
produkten. 

Den  Benzolring  in  Cg  H^j  bezeichnet  Baeyer  als  einen  „<ef- 
tiären^f  denjenigen  in  C6H12»  Hexamethylen,  als  einen  yySeihundären^ 
oder  j^reduisierten^  Benzolring. 
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Durch  Verwandlung  von  einer  oder  zwei  der  im  Benzolkern  an- 
genommenen Kemdoppelbindungen  in  einfache  (z.  B.  durch  Wasser- 
stoffanlagerung) werden  die  aromatischen  Substanzen  zu  rein  olefinisch 
reagierenden  Hexamethylenderivaten ;  Verwandlung  der  letzten  Kem- 
doppelbindung  in  eine  einfache  führt  zu  aliphatisch,  gesättigt  reagie- 
renden Hexamethylenderivaten  (sofern  nicht  etwa  in  einer  Seitenkette 
noch  eine  Doppelbindung  enthalten  ist).  Eine  ganz  analoge  sprung- 
hafte Änderung  des  ganzen  Charakters  infolge  Hydrierung  der  aro- 
matischen Kemdoppelbindungen  findet  man  auch  bei  den  aromatisch 
reagierenden  heterocyclischen  Verbindungen  (s.  Einleitung  zu  den 
heterocyclischen  Verbindungen). 

Konstituflon  des  Benzols;  Benzoltheorie. 

Die  dermaligen  Anschauungen  über  die  Konstitution  des 
Benzols  und  seiner  Perivate  beruhen  hauptsächlich  auf  der  Benzol- 
theorie KehuUß  (1865),  welche  wegen  der  Eleganz,  mit  welcher 
sie  die  bekannten  Tatsachen  erklärt,  allgemeine  Anerkennung 
gefunden  hat.  Seit  ihrer  Aufstellung  („KeJcuU,  Lehrbuch  der 
organischen  Chemie"  11,  493;  A.  137,  129)  ist  dieselbe  durch 
zahllose  Untersuchungen  weiter  gestützt  und  begründet  worden. 
Ihre  Hauptpunkte  sind  die  folgenden  : 

1.  Die  Gleichwertigkeit  der  sechs  Wasserstoff atome  des  Ben- 
zols und  die  Existenz  je  dreier  isomerer  Biderivate  wäre  nicht 
verständlich,  wenn  man  ihm  nach  Analogie  der  Fettkörper  eine 
offene  Kohlenstoff  atomkette  zuschreiben  wollte.  Die  Forderung, 
daß  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  völlig  gleichartig  gebunden 
sein  müssen,  kann  hingegen  sofort  erfüllt  werden,  wenn  man 
annimmt,  daß  das  erste  und  letzte  Kohlenstoff atom  der  aus  sechs 
Atomen  bestehenden  Kette  völlig  ebenso  miteinander  verbunden 
sind,  wie  alle  anderen  Atome  untereinander;  d.  h.  daß  die  Atome 
eine  „geschlossene  Kette^  (s.  S.  25  und  60),  einen  „JfJin^",  bilden, 
entsprechend  dem  Schema: 

/^\ 

C        C 

C~C-0-C-C-C,      gleich       i  i      („Benzolring"). 

I  I  CG 

' \o/ 

Da  die  Kohlenstoffatome  bei  dieser  Bindungsweise  alle  gleich- 
artig gruppiert  sind,  so  können  auch  die  sechs  Wasserstoff atome 
von  ihnen  ganz  symmetrisch  gebunden  werden. 
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2.  Die  weitere  Bedingung,  daß  die  aufzustellende  Benzol- 
formel die  Existenz  je  dreier  isomerer  Biderivate  erklärbar  macht, 
wird  nur  dann  erfüllt,  wenn  jedes  Kohlen stoffatom  ein  Atom 
Wasserstoff  bindet,  also  sechs  CH-gruppen  ringförmig  zusammen- 
hängen. 

Bleibt  zunächst  die  Frage  außer  Betracht,  wie  die  Kohlen- 
stoffatome mit  ihren  jedesmaligen  vierten  Affinitäten  zusammen- 
treten, so  erhält  man  für  Benzol  die  schematische  Formel: 

H 

/«\ 

HC         CH 

I  I  oder  abgekürzt 

HC        OH 

^c/ 

H 

Dieses  „Sechseckschema"  vnvd  wegen  der  darin  zum  Aus- 
druck gelangenden  völligen  Symmetrie  häufig  benutzt. 

3.  Zu  der  Anschauung,  daß  die  Kohlenstoffatome  des  Benzols 
eine  geschlossene  Kette  bilden,  gelangt  man  auch  auf  Grund  der 
S.  372  besprochenen  Fähigkeit  des  Benzols  und  seiner  Derivate, 
(bis  zu)  sechs  AtomeWassersto  ff  oder  Halogen  aufzunehmen, 
aber  nicht  mehr.  Es  entstehen  so  Verbindungen  von  der  Formel 
Cg  Hg  Xg  usw.,  also  der  empirischen  Zusammensetzung  substituierter 
Olefine,  von  denen  sie  sich  aber  charakteristisch  durch  ihre 
Unfähigkeit  weiterer  WasserstofEaufnahme  unterscheiden.  Dies 
führt  ungezwungen  für  das  Hexahydrobenzol  zu  folgender 
Konstitutionsformel : 

H2 

C 
HgC^^CHa 


HoC 


CH« 


c 

Ha 

nach  welcher  es  als  Hexamethylen  (Cyclohexan) ,  (CH2)6»  ©r* 
scheint. 

4.  Das  obige  Benzolschema  gestattet  eine  sehr  einfache 
Erklärung  der  Tatsache,  daß  zu  je  einem  Kohlen stoffatom  (1) 
zwei  Paare  symmetrisch  gebundener  Kohlenstoffatome 
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(2  und  6  sowie  3  und  5)  existieren ,  und  daß  eine  Art  von  Stel- 
lung (1  zu  4)  im  Molekül  nur  einmal  vorkommt.  Die  Existenz 
je  dreier  Biderivate  erklärt  sich  somit  gleichfalls  sehr  ein- 
fach; denn  es  erscheinen  nur  folgende  drei  Arten  von  Biderivaten 
möglich:  1.  solche,  deren  Substituenten  (R)  an  ^benachbarte^ 
Kohlenstoff atome  (1,2  =  1,6),  2.  solche,  deren  Substituenten  an 
zwei  durch  ein  drittes  „getrennte"  Kohlensto£[atome  (1,3  =  1,5), 
und  3.  solche,  deren  Substituenten  an  zwei  „gegenüberstehende" 
Kohlenstoff  atome  (1  und  4)  gebunden  sind.  Man  bezeichnet  diese 
drei  Arten  von  Isomerien  kurzweg  folgendermaßen : 


\/ 


B 


\^)r 


R 


B 


Femer  findet  die  Existenz  isomerer  Tri-  usw.  -derivate  des 
Benzols  durch  das  Benzol  schema  sehr  einleuchtende  Erklärung.  Bei 
gleichen  Substituenten  (B)  sind  für  die  Triderivate  z.  B.  folgende  Fälle 
möglich : 

B  B  B 


\/ 


R 


B 


R 


Bv         yB 


Stellung:  „vicinal"  ==■  [v]     „asymmetrisch"  =  [a]     , sym metrisch "  =  [s]. 
«benachbart" 


Charakterisierung  der  Ortho-,  Meta-  und  Para- Biderivate. 

Ortsbestimmung. 

1.  Die  o-,  m-  und  p -Verbindungen  sind  innerhalb  jeder 
einzelnen  Klasse  durch  ihre  genetische  Zusammengehörigkeit 
(s.  S.  371)  charakterisiert. 

2.  Die  S.  370,  sub  1.  besprochene,  aus  den  zwei  Nitro- (meta-) 
brombenzoesäuren  entstehende  Aminobenzoesäure  (Sm.-P.  145^) 
gehört  in  die  Klasse  der  sog.  Ortho-,  die  daselbst  sub  2.  erwähnte, 
aus  den  zwei  Nitro-  (ortho-)  oxybenzoesäuren  darstellbare  Amino- 
benzoesäure (Sm.-P.  174®)  in  die  Klasse  der  sog.  Metaverbindungen. 
Folglich  sind  die  Ortho-  wie  die, itfe^a- Stellungen  solche ,  wdche 
sich  im  Molekül  zweimal  finden,   entsprechend  der  Bezeichnung 
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8.370:  ab  =  af,  ac=:ae.  Daher  ist  die  dritte,  den  beiden 
obigen  isomere  Aminobenzoesäure  (Sm.-P.  187®)  eine  Para Verbin- 
dung, und  ebenso  jedes  durch  glatte  Beaktion  aus  ihr  darstellbare 
oder  in  sie  überführbare  andere  Biderivat. 

Hierdurch  sind  die  Fara^Biderivate  charakterisiert  als  die- 
jenigen, deren  Substituenten-Sfellung  (ad,  S.  370)  sich  im  Benzol- 
moleJciil  nur  einmal  findet, 

3.  Unabhängig  von  der  Theorie  lassen  sich  die  o-,  m-  und 
p -Verbindungen  experimentell  noch  vv^eiter  charakterisieren.  Von 
den  Fara'-Biderivaten  leitet  sich  durch  Ersetzung  eines  dritten 
Wassers toffatoms  gegen  einen  Substituenten  stets  nur  ein  einziges 
Triderivat,  von  den  Ortho  ^Biderivaien  leiten  sich  hingegen  zweif 
von  den  Meta-Biderivaien  endlich  sogar  drei  Triderivate  (CeHgRs 
oder  C6H8II2R')  ab.  Vorausgesetzt  ist  hierbei,  daß  die  Biderivate 
gleiche  Substituenten  enthalten. 

So  erhält  man  aus  einem  der  drei  Dlbrombenzole,  G^'H.^Br^t  dem 
festen,  6m. -P.  89®,  nur  ein  einziges  Tribrombenzol ,  C^HsBrs';  ein 
anderes  (flüssig,  S.-P.  224®)  liefert  hingegen  zwei,  und  das  dritte 
(flüssig,  S  -P.  219®)  drei  verschiedene  Tribrombenzole  (Kömer),  Das 
gleiche  gilt  für  die  durch  Eintritt  von  KO2  entstehenden  (sechs) 
Nitrodibrombenzole ,  0eH8Br2(NO2).  Das  erste  der  Dibrombenzole  ist 
eine  Para-,  das  zweite  eine  Ortho-,  das  dritte  eine  Meta- Verbindung. 
Ganz  analoge  Beziehunp^en  existieren  zwischen  den  drei  isomeren  Di- 
aminobenzolen,  0eH4(N  112)2  >  und  den  sechs  sich  von  ihnen  ableitenden 
Diaminobenzoesäuren,  C6H3(NH2)2(002H)  (Griess,  B.  7, 1223) ;  zwischen 
den  drei  Xylolen,  GqH4(GH3)2,  und  den  sechs  Nitrozylolen, 
OeHg(N02)(CH3)2  (Nölting,  B.18,  2687),  sowie  zwischen  den  drei  Phtal- 
säuren,  CeH4(G02H)2,  und  den  sechs  Oxyphtalsäuren,  O0H3(OH)(CO2H)2. 
Stellt  man  die  eine  gleiche  Anzahl  von  Triderivaten  liefernden  Bi- 
derivate zusammen,  so  findet  sich,  daß  sie  auch  jedesmal  einer  und 
derselben  (o-,  m-,  p-)  Klasse  angehören,  also  ineinander  überführbar  sind. 

^^\  4.  Bei  der  großen  Übereinstimmung  zwischen  den  Tatsachen 
und  der  Theorie  bezüglich  der  Existenz  isomerer  Bi-  usw.  -deri- 
vate  hat  die  Aufgabe  einen  großen  Beiz  gewonnen,  zu  ermitteln, 
welche  der  drei  Bindungsarten  1,2  (=  1,6),  1,3  (=  1,5)  und  1,4 
den  Ortho-,  den  Meta-  und  den  Para-Biderivaten  zukommt 
( „  Ortsbestimmung^). 

Diese  Aufgabe  ist  zunächst  bezüglich  der  Para -Verbindungen 
einfach  zu  lösen.  Das  Eohlenstoffatom  4  nimmt  zum  Eohlenstoff- 
atom  1  eine  vereinzelte  Stellung  ein,   d.  h.  es  existiert  kein  sym- 
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metriscli  zu  4  an  1  gebundenes  Kohlenstoffatom.     Daher  sind  die 
Para -Verbindungen  =  1,4 -Verbindungen. 

Ö.  Fei'ner  läßt  sich  aus  dem  Benzolschema  leicht  ableiten 
und  ist  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ohne  weiteres  ersicht- 
lich, daß,  bei  gleichen  Substituenten,  von  einem  1,4-Biderivat  nur 
ein  einziges,  von  einem  1,2 -Derivat  zwei,  von  einem  1,3 -Derivat 
drei  verschiedene  Triderivate  ableitbar  sind  (welche,  im  Fall  der 
dritte  Substituent  von  den  beiden  ersten  verschieden,  alle  ungleich, 
anderenfalls  z.  T.  miteinander  identisch  sind) : 


B 

/\ 


\/ 
R 

B 


R' 


B 


B 

/\B' 


B 


\/B 
B 


B 


\/B        \/ß       B'\/B 
B' 


B 

\/ 


B 


B 


B 


\/B' 


pt       I        P 


B' 


Die  Tara-Derivate  sind  daher  als  1,4-,  die  Meta-  als  1,3-, 
die  Ortho 'Derivate  als  1,2 -Verbindungen  zu  bezeichnen  {Kömer; 
8.  Ladenburg  ß  zit.  Broschüre). 

6.  Zu  gleichem  Besultat  haben  andere  ArgameDte  geführt,  die 
z.  T.  dem  Körner  scheu  Beweise  zeitlich  vorangegangen  sind.  Man  vgl. 
LcukhburgB  Beweis  der  schon  von  Baeyer  vermuteten  symmetrischen 
Natur  des  Mesitylens  (=  1,  3,  5),  aus  welchem  für  das  aus  letzterem 
darstellbare  Metaxylol  die  Stellung  1,8  folgt  (A.  179,  168);  Chaehes 
Argumentationen  bezüglich  der  Konstitution  1,2  der  gewöhnlichen 
Phtalsäure  wegen  ihrer  Bildung  aus  Naphtalin  (A.  149,  22)  usf.  Vgl. 
a.  NölHng,  B.  37,  1027. 

7.  Die  Ortsbestimmung  der  Triderivate  beruht  auf  der- 
jenigen der  Biderivate,  welche  in  jene  überführbar  sind  oder  um- 
gekehrt. Da  z.  B.  sowohl  das  1,2-  wie  das  1,4-Nitrotoluol, 
CgH4(0H3)(NO2),  bei  Einführung  einer  zweiten  Nitrogruppe  ein  und 
dasselbe  Dinitrotoluol,  CeH3(CH8)(N 02)21  liefern,  so  befindet  sich  in 
diesem  das  Methyl  zur  einen  Nitrogruppe  in  Ortho-,  zur  anderen  in 
ParaStellung,  es  ist  also  eine  1,2,4-  oder  (a) -Verbindung. 


Spezielle  Benzolformeln. 

Das  seither  benutzte  Benzolschema  disponiert  nur  über  drei 
Affinitäten  jedes  Kohlenstoffatoms  und  läßt  unentschieden,  wie 
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die  jedesmalige  vierte  Affinität  sich  absättigt.  Diese  Absättigung 
kann  wegen  der  Gleichwertigkeit  der  sechs  Kohlenstoffatome  nur 
in  symmetrischer  Art  erfolgen.  Es  kommen  hierüber  hauptsäch- 
lich folgende  Vorstellungen  in  Betracht: 


(0 


H 
0 

C 
H 

KekiUSB  Benzolformel 
1865 


(n) 


HC 


HC 


CH 


CH 


Thiele  8  Formel 
1899 


(III) 


Diagonalformel  (Glatis  1867;  Kömer). 

Die  Formel  (I)  steht  an  sich  mit  den  meisten  Tatsachen^  Biidungs- 
weisen,  Additiousreaktionen  usw.  sowie  mit  dem  optischen  Verhalten 
der  Benzolderivate  (Brühl)  in  sehr  guter  Übereinstimmung. 

Indessen  erscheinen  hiernach  zwei  Ortho-Biderivate  (1  zu  2  doppelt 
oder  1  zu  6  einfach  gebunden)  möglich,  während  nur  eines  existiert 
(vgl.  hierzu  KekuUs  Oscillationstheorie,  A.  162,  86). 

Femer  läßt  sich  die  Annahme  von  drei  doppelten  Bindungen  im 
gewöhnlichen  Sinn  (olefinische  Bindungen)  nicht  wohl  mit  der  groiSeu 
Beständigkeit  des  Benzols,  z.  B.  gegen  Permanganat,  vereinbaren. 

Eine  Erklärung  hierfür  will  Formel  (II)  bieten.  Nach  Thiele 
(A.  306,  87)  bleibt  bei  der  Doppelbindung  an  jedem  der  beteiligten 
Atome  ein  Affinitätsrest  oder  Partidlvälenz  übrig,  auf  deren  Vor- 
handensein das  Additionsvermögen  beruht;  bei  „konjugierten"  Doppel- 
bindungen (vgl.  S.  62)  sättigen  sich  die  beiden  inneren  Partialvalenzen 
gegenseitig  ab  unter  Bildung  einer  sog.  inaktiven  Doppelbindung.  Ein 
gleiches  ist  auch  in  dem  Benzol  der  Fall,  das  somit  keine  freien 
Partialvalenzen,  sondern  drei  inaktive  Doppelbindungen  (in  der  Formel 
durch  Bogenlinien  gekennzeichnet)  enthält  (A.  306,  125). 

Nach  Formel  (lU)  würde  das  Benzolmolekül  drei  Parabindungen 
enthalten.  Auch  sie  steht,  wie  (I)  und  (11),  an  sich  in  genügender 
Übereinstimmung  mit  den  Bildungsweisen,  Eigenschaften  und  Abbau- 
reaktionen der  Benzolderivate. 

An  Stelle  der  Diagonalformel  (III)  ist  öfters  die  „zentrische" 
Foi*mel  (Armstrong,  Baeyer)  diskutiert  worden,  nach  welcher  die  jedes- 
maligen vierten  Kohlen stoffaffini täten   nur   als   nach   innen  gerichtete 
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Kräfte  erscheinen,   ohne  daß   etwas   über  die  Art  ihrer  g^egenseitigen 
Absättig^nng  ausgedrückt  wird. 

Weitere  Benzolformeln:  Nach  Dewar  wäre  1  an  4  einfach, 
femer  2  an  3,  desgl.  5  an  6  doppelt  gebunden;  nach  Ladenhurg  be- 
stände je  eine  Bindung  zwischen  1  und  4,  2  und  6,  und  3  und  5 
(Prismenformel,  Ladenburg,  1.  c;  A.  172,  331;  B.  23,  1007;  vgl. 
hierzu  Baeyer^  B.  19,  1797). 

Auf  8.373  wurde  bereits  erwähnt,  daß  nach  der  experimentellen 
Untersuchung  der  chemischen  Verhältnisse,  unter  besonderer  Berück- 
sichtigung der  hydrierten  Benzolderivate  (vgl.  Baeyer,  A.  245,  103; 
251,  257;  256,  1;  258,  1,  145;  266,  169;  269,  146;  276,  255;  278,  88; 
8.  a.  Bamberger,  A.  257,  1),  bei  den  Benzolderivaten  eine  sprunghafte 
Änderung  der  Eigenschaften  eintritt,  sobald  durch  Zufahrung  zweier 
einwertiger  Atome  ein  reduzierter  Benzolring  entstanden,  gewisser- 
maßen ,das  Gleichgewicht  gestört"  ist.  Da  die  entstandenen  Substanzen 
yöUig  oleflnischen  Charakter  zeigen,  so  sind  in  ihnen  gewöhnliche 
Athylenbindungen  anzunehmen.    Man  hat  z.B.: 


(I) 


H^ 


< 


H 
OO2H 

H 


\/ 


CO2H 


(II) 


(III) 


Hii       Hj 


ff 


a 


COgH 


CO2H 

HjAh 

OO2H 

Dihydrophtalsäure        Dihydroterephtalsäure    Tetrahydroterephtals. 

Auch  der  Ort  dieser  Doppelbindungen  hat  sich  als  bestimmbar 
erwiesen;  zur  Bezeichnung  wird  dem  Namen  der  Substanz  ein  J  (vgl. 
8.193)  mit  der  Ziffer  jenes  Kohlenstoff atoms  vorgesetzt,  von  welchem 
im  Sinne  der  Numerierung  die  Doppelbindung  ausgeht  (A.  245,  111). 
Obigen  Formelbildem  entsprechen  die  Namen: 

(I)  =  -^  3,5-Dihydrophtalsäure ,   (II)  =  ^  1,3-Dihydroterephtalsäure, 

(III)  =  ^  5-Tetrahydroterephtalsäure. 

Weiteres  s.  unter:  hydrierte  Phtalsäuren  (Kap.  XXY,  B). 

Para- Bindungen  sind  bei  den  Hydrierungsprodukten  der  Benzol- 
derivate (wenigstens  der  einfacheren)  unbekannt,  wie  daraus  hervor- 
geht, daß  Brom  sich  nie  in  Para-,  sondern  in  Orthostellung  addiert. 
Mit  diesen  Besultaten  stehen  auch  die  thermischen  und  optischen 
Konstanten  im  Einklang  [Stohmanfif  J.  pr.  Ch.  (2)  48,  447;  Brühl, 
B.  27,  1065]. 

Für  die  Konstitution  des  nicht  hydrierten  Benzolkerns  sind 
diese  Verhältnisse  indes  nicht  ohne  weiteres  maßgebend.  Nach  der 
Entziehung  der  beiden  letzten  Wasserstoffatome  ist  der  olefinische 
(lockere)  Charakter  der  beiden  Doppelbindungen  nur  in  wenigen  Fällen 
erhalten  geblieben,  in  anderen  hingegen  völlig  verloren  gegangen. 
Man  hat  hieraus  gefolgert,  daß  die  Konstitidion  des  Benzolkems  an- 
scheinend nicht  in  allen  Benzolderivaten  die  gleiche,  sondern  von  der 
Katar  und  Stellung  der  Substituenten  abhängig  ist,  indem  diese  die 
Festigkeit  des  Benzolrings  wesentlich  beeinflussen.    In  den  lockersten 
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Benzolderivaten ,  z.  B.  dem  Phlorogluoin  (s.  Kap.  XXTTT,  C),  können 
drei  Doppelbindungen  angenommen  werden,  welche  nur  wenig  fester 
sind  als  diejenigen  der  Fettreihe;  die  KektUSaohe  Formel  dürfte  für 
sie  ein  zutreffendes  Symbol  bilden.  In  den  festesten  Verbindungen, 
z.  B.  dem  freien  Benzol  und  dessen  Carbonsäuren,  treten  olefinische 
Bindungen  gar  nicht  in  Erscheinung;  die  vierte  Affinität  der  Kohlen- 
stoffatome ist  für  unsere  Wahrnehmung  verschwunden.  Dieser  Zustand 
des  Benzolkerns  findet  besser  in  der  Claus  sehen  Formel  seinen  Aus- 
druck, mit  der  einschränkenden  Annahme,  daß  nach  Aufhebung  einer 
Parabindung  die  beiden  anderen  nicht  als  solche  bestehen  bleiben, 
sondern  in  olefinische  Doppelbindungen  übergehen.  Ygl.  Baeyer,  B.  23, 
1285.  Ähnliches  gilt  vielleicht  für  Pyridin,  Thiophen  usw.  Vgl.  zur 
vorHegenden  Frage  weiter  A.  274,  331 ;  279,  1 ;  B.  30,  2975. 

Unter  Zugrundelegung  der  Thiele  achen  Formel  findet  das  be- 
sprochene verschiedenartige  Verhalten  durch  Annahme  ungleich  starker 
Partialvalenzen  eine  Erklärung. 


SttbstitutionsregelmäBigkeiten 
und  Einfluß  der  Substituenten  aufeinanden 

1.  Ein  mehrwertiges  Element  ersetzt  in  einem  einzigen 
Benzolkern  nie  mehrere  Wasserstoffatome  gleichzeitig.  Verbin- 
dungen wie  C(jH4=0  oder  CoHs-N  sind  nicht  bekannt. 

2.  Bei  der  Bildung  von  Biderivaten  usw.  entstehen  meist 
gleichzeitig  mehrere  Isomere,  und  zwar  gewöhnlich  eines  in 
überwiegender  Menge.  Die  Stellung  des  neuen  Substituenten  ist 
von  der  Natur  des  (oder  d«r)  bereits  vorhandenen  abhängig.  So 
liefert  Nitrobenzol  beim  Chlorieren  wesentlich  Meta-Nitrochlor- 
benzol,  Cblorbenzol  aber  beim  Nitrieren  wesentlich  Para-Nitro- 
cblorbenzol.  Überhaupt  bilden  sich  durch  den  Eintritt  von  Chlor, 
Brom,  Jod,  NO2,  SOsH  in  Chlor-,  Brom-,  Jod-benzol,  Phenol, 
Anilin  und  Toluol  stets  hauptsächlich  die  Para-,  daneben  oft 
Ortho-,  nur  selten  Jfe^a -Verbin düngen.  Hingegen  nehmen  Cl,  Br, 
J,  NO2,  SOgH  zu  einer  vorhandenen  NO2-,  SO3H-  oder  COgH- 
gruppe  vorwiegend  (oder  fast  ausschließlich)  die  Meta-SteVixmg 
ein.     Eine  hierfür  abgeleitete  Regel  s.  B.  25,  R.  672. 

3.  Durch  den  Eintritt  von  (negativen)  Nitrogruppen  oder  Halogen- 
atomen wird  der  Säurecharakter  des  Phenols,  d.  h.  die  negative  Nator 
des  Phenyls,  s.  S.  368,  erhöht,  der  basische  Charakter  von  Amino- 
verhindungen  herabgesetzt  oder  aufgehoben.  Die  feste  Bindung  von 
Halogen  oder  Amid  an  den  Benzolkem  wird  hierdurch  gelockert,  so 
daß  diese  Substituenten  leichter  (z.  B.  gegen  Hydroxyl)  austauschbar 
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werden,  und  zwar  um  so  leichter,  je  mehr  negative  Substituenten  ein- 
getreten sind  (vgl.  Trinitrochlorbenzol ,  Trinitrophenol,  Trinitroanilin). 
Die  Intensität  der  bezüglichen  Beeinflussung  ist  femer  von  der 
Stellung  des  neu  eintretenden  Substituenten  abhängig ;  so  gehen  Ortho- 
und  Parachlor-  [oder  -  brom -]  nitrobenzol ,  CeH^OlCNOg),  durch  Er- 
hitzen mit  Kalilösung  auf  120^  in  die  entsprechenden  Nitrophenole, 
C(jH4(OH)(N02),  mit  Ammoniak  auf  100<>  in  die  zugehörigen  Nitraniline, 
C5H4(NH2)(N02),  über,  während  Meta-chlor- (und -brom-)  nitrobenzol 
nicht  reagieren.  Analog  tauscht  o  -  Dinitrobenzol  durch  kochendes 
Natron  eine  Nitrogruppe  gegen  Hydroxyl  aus,  die  Isomeren  nicht. 
S.  ferner  A.  366,  79. 

4.  Bei  o-o-disubstituierten  Benzolcarbonsäuren  (deren  beide  zur 
Carboxylgruppe  benachbarten  Stellungen  durch  CH3,  OH,  Fl,  Ol,  NO2, 
Br  oder  J  besetzt  sind)  wird  die  Esterifizierung  durch  alkoholische 
Salzsäure  sowohl,  als  umgekehrt  die  Verseif ung  des  gebildeten  Esters 
in  mit  dem  Atom  -  (bzw.  Molekular  -)  Gewicht  der  Substituenten 
steigendem  Maße  erschwert.  Das  Hindernis  scheint  in  der  stereo- 
chemischen Baumerfüllung  der  Substituenten  zu  liegen  (Esterregel, 
V,Meyer,  B.  27,  1586;  29,  842,  1399;  vgl.  ferner  B.  31,  504;  42,  327). 

5.  Auf  ähnliche  Umstände  dürfte  die  größere  Beständigkeit  ein- 
zelner Säurechloride  gegen  Wasser  zurückzuführen  sein;  z.  B.  des 
Trinitro-  und  Trichlorbenzoylchlorids.  Derartige  sterische  Beeinflussung 
von  Beaktionen  ist  bei  vielen  Benzolderivateu  zuerst  von  Kehrfncmn 
(s.  B.  41,  4357)  konstatiert  worden. 

Weitere  Isomerien  der  Benzolderivate. 

1.  Die  Isomerie  der  Bi-,  Tri-  usw.  -derivate  ist  S.  371  ff.  besprochen 
worden.    Man  nennt  sie  „  Ortsisomerie^  oder  „Kemisomerie". 

2.  Wenn  ein  Subsfcituent  das  eine  Mal  in  den  Benzolkern,  das 
andere  Mal  in  eine  Seitenkette  (s.  S.  366)  tritt ,  so  hat  man  die  sog. 
^gemischte  Isomerie'^ ^  z*  B-- 

C5H4CI-CH3  und  OeHß-CHgCl;    06H4(CH3)2  und  OeHg-CHa-CHg. 
Honochlortoluol        Benzylchlorid         Xylol  Äthylbenzol 

3.  Sind  die  Seitenketten  isomer,  so  spricht  man  von  „Seitenketten' 
üomerie'^f  z.  B.: 

CßHß-CHa.CHa.CHg    und     C6H6-CH(CH3)2. 
Normal-  Iso-propylbenzol 

4.  Sind  die  Atome  in  den  Seltenketten  —  auch  solchen,  welche 
darch  Sauerstoff,  Schwefel  oder  Stickstoff  gebildet  sind  —  ungleich 
▼erteilt,  so  hat  man  „Metamerie'*  im  engeren  Sinne,  z.  B. : 

Salicy  Isäureäth  ylester  Athylsalicylsäure 

Vorkommen  der  Benzolderivate. 

Manche  Benzolderivate  kommen  in  der  Natur  vor,  so  Bitter- 
mandelöl,  Benzoesäure,   Salicylsäure,    andere    entstehen   bei   der 
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trockenen  Destillation  organischer  Substanzen,  speziell  der  Stein- 
kohlen. 

Die    trockene  Destillation   der   Steinkohlen   liefert:    a)  Gase 
(Leuchtgas);  b)Gaswasser  (Ammoniaksalze  usw.);  c)Teer;  d)Koks. 

Der  Teer  enthält: 

a)  Fettkohlenwasserstoffe  (in  geringer  Menge). 

b)  Aromatische  Kohlenwasserstoffe,   darunter  besonders: 


Dnrol  u.  Isom. 

•  ^10^1 4 

Fluoren  .    .    . 

•  ^13^10 

Styrol     .    .    . 

•  Cg  Hg 

Anthracen     . 

•  ^14^10 

Naphtalin .    . 

•  ^10^8 

Phenanthren 

•  C14H10 

Diphenyl  .    . 

•  ^12^10 

Pyren     .    .    . 

•  ^16^10 

Acenaphten  . 

•  ^12^10 

Chrysen     .    . 

•  ^18^18 

Benzol     .    .    .    .  CgHg 

Toluol CyHg 

o-,  m-,  p-Xylol  .  CgHjo 
Mesitylen  .  .  .  C9H12 
Pseudocumol  .    .  C9H12 

c)  Andere   neutrale   Körper,    z.  B.  Alkohol;    Aceton;   Benzo- 
nitril;  Oumaron,  C^HgO,  und  Carbazol,  C12H9N. 

d)  Phenole,  z.  B. : 

Phenol  oder  Carbolsäure  .    .  CeHgO;  o-,  m-,  p-Kresol   .    .  C7HgO. 

e)  Basen: 


Pyrrol C4H5N 

Pyridin  (u.  Hom.)  Cg  Hg  N 


Anüin CßHyN 

Ohinolin  (u.  Hom.)  Cg  H7  N 


Acridin  .    .  C13H9N 


(S.  Z.  angew.  Ch.  22  (1909),  338,  391  und  „Schultz,  Chemie  des 
Steinkohlenteers ",  Braunschweig,  1900.) 


Bildungsweisen  der  Benzolderivate. 

Die  Benzolderivate  entstehen  aus  den  Fettkörpem  nur  durch 
eine  verhältnismäßig  geringe  Zahl  von  Reaktionen. 

1 .  So  liefern  viele  Methanderivate  (z.  B.  Alkohol)  beim  Durch- 
leiten ihrer  Dämpfe  durch  glühende  Bohren  ein  Gemisch  von 
Benzolderivaten.  Das  Acetylen,  C2H2,  polymerisiert  sich  hei 
beginnender  Rotglut  zu  Benzol,  CßHe  {Berthelot): 

j»\J  H  yvC  H\ 

HC  CH 

III  = 

HC         CH 

"^CH  ^CH' 

Analog  liefert  das  Allylen,  C8H4,  beim  Destillieren  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Mesitylen,  C9H12»  =  1,3,5-Trimethylbenzol, 
C(,H3(CH3)3;  das  homologe  Cr o ton ylen,  C4He,  gibt  Hexamethyl- 


HC  CH 

I  li 

HC  CH 


•  •   V       ^»i 


Bildungsweisen.  383 

benzol,  Ci2Hi8>  =  ^(^^3)6?  Bromacetylen  und  Jodacetylen  poly- 
merisieren  sich  unter  dem  Einfluß  des  Lichts  zu  Tribrom-  bzw. 
Trijodbenzol,  Propargylsäure  zu  Trimesinsäure  usf. 

2.  Keione  bilden  beim  Destillieren  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Kondensation  (s.S.  169)  Benzolkohlenwasserstoffe,  z.B. 
das  Aceton  Mesitylen  (Kane  1838),  das  Athylmethylketon  Tri- 
ätbylbenzol  usw.: 

C  Ha  C  Ho 

I  '  I  ' 

C(0)  ^0 


\ 
(H2)CH  CH(H2) 


HC         CH 


gibt  I  II 

CH3-C(0)  C(0)-CH3  CH3-C         O-CH3. 

/  ^0^ 

(H2)CH  H 

3  Mol.  Aceton  Mesitylen 

Diese  Synthese  beruht  darauf,  daß  aus  der  verdreifachten 
Atomgruppe  — CO— CH2—  unter  Austritt  dreier  Moleküle  Wasser 
ein  Benzolkern  sich  bildet. 

3.  In  analoger  Beaktion  werden  gewisse  ly^-DiketonCy  Aldehyd- 
säuren  und  Ketondldehyde  durch  kondensierende  Mittel  in  Benzol- 
derivate verwandelt;  so  geht  dasDiacetyl,  CHs—CO— CO--CH3  (2  Mol.), 
durch  Alkali  inXylochinon  (v.  Pechmann,  B.  21,  1417)  und  in  ähnlicher 
Weise  /S-Oxyacrylsäureester  in  Trimesinsäure(e8ter)  über  (TT.  Wislicemis, 
B.  20,  2930).  Aus  1,5'IHketonen,  z.  B.  Methylenbisacetessigester,  ent- 
stehen durch  Salzsäure  wie  durch  Alkali  Ketotetrahydrobenzolderlvate, 
die  dann  leicht  zu  Benzolabkömmlingen  dehydrogenisiert  werden  können 
{Knoevenagel,  A.  281,  36;  297,  113;  s.  a.  B.  26,  876). 

4.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bernsteinsäure- 
di&thylester  (Herrmann,  A.  211,  306;  B.  16,  1411,  oder  auf  Brom- 
acetessigester,  Duisberg)  entsteht  der  sog.  „Sticcinylbernsteinsättreester'^ 
(s.  Kap.  XXY,  B,  S),  welcher  ein  „Diketohexamethylendicarbonsäure- 
ester"  ist  und  leicht  in  Dioxyterephtalsäureester  (s.  ebenda)  und  in 
Hydrochinon  (s. Kap. XXIII,  B)  übergeführt  werden  kann  (R  =  C2H5) : 

(C02R)-HC:H  OHo  (002B)-HC  OHg 

gibt  I  I 


HoO 

\ 
CO 


H  C  H-(C  Oa  B)  Ha  0  C  H-lCOa  R). 


2  Mol.  Bemsteinsäurediäthylester  Succinylbemsteinsäureester 

5.     Durch     Erhitzen      von     Natriummalonsäureester, 
GHNa(COaR)a>   entsteht  Phloroglucindicarbonsäureester  (B.  41,  4171); 
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daraus  durch  Yerseifung  und  Abspaltung  der  Oarboxyle  das  Phloro- 
gluoin  (s.  Kap.  XXm,  0). 

6.  Hezyljodid  wird  beim  Erhitzen  mit  Dreifach  -  Chlorjod  in 
CeO]({,  mit  Brom  auf  260^  in  OeBrg  verwandelt;  letzteres  entsteht  auch 
aus  Tetrabrommethan  beim  Erhitzen  auf  300®. 

7.  Oxydation  von  Graphit  oder  Holzkohle  durch  Kalium- 
permanganat fuhrt  zu  Mellühsäuret  Ce(CO2H)0. 

8.  Das  aus  Kohlenozyd  und  Kalium  gebildete  Kohlenozyd- 
kalium  ist  die  Kaliumverbindung  des  Hexaoxyhenzols  (s.  Kap.  XXIII,  D). 

Umgekehrt  gehen  Benzoldeiivate  in  Fettkörper  über: 

1.  Benzol  zerfällt  beim  Durchleiten  durch  glühende  Rohren 
z.  T.  rückwärts  in  Acetylen. 

2.  Durch  Chlorsäure  wird  Benzol  oxydiert  zu  „Tri- 
chlorphenomalsäure",  gleich  /3  -  Trichloracetylacrylsäure, 
CCls.CO.CHrCH.COaH  (A.  223,  170,  Kehtdi  und  Strecker). 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenol  in  alkalischer  Lösung  erzeugt 
unter  Sprengung  des  sechsgliedrigen  Binges  die  Säuren  CQH5O4GI3; 
CöHßO^Cl  usw.  (B.  20,  2780;  38,  1650). 

Auch  Brenzcateohin ,  Besorcin  und  Phloroglucin  werden  durch 
Behandeln  mit  Chlor  schlieiSlich  in  Fettkörper  zerlegt  (B.  27,  3364). 

Einwirkung  von  Brom  auf  Bromanilsäure  liefert  Perbromaceton. 

3.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Brenzcatechin 
führt  zu  Dioxy  wein  säure  (s.S.  295),  von  Permanganat  auf  Phenol 
zu  inaktiver  Weinsäure  und  Oxalsäure  (Döbner,  B.  24,  1753). 

4.  Oxydationsmittel,  welche  den  Benzolring  zu  sprengen  ver- 
mögen, bilden  meist  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure. 
Das  höchst  explosive  Einwirkungsprodukt  von  Ozon  auf  Benzol, 
Benzoltriozonid,  CßHßOj,,  gibt  mit  Wasser  (jlyoxal  (vgl.  S.  67). 

5.  Aus  Salicylsäure  und  aus  Anthranilsäure  erhält  man  durch 
energische  Reduktion  mit  Natrium  und  Amylalkohol  Pimelin- 
säure; aus  Dihydroresorcin  (s.  S.  363)  beim  Überhitzen  mit  Baryt- 
lauge y-Acetobuttersäure. 

6.  Bei  energischster  Reduktion  (langem  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff auf  280®)  liefert  Benzol  nehen  sehr  wenig  Hexamethylen 
(S.  363)  und  nehen  dem  isomeren  Methylpentamethylen  unter  Bing- 
sprengung  Hexan  (Berthelot ;  vgl.  A.  278,  88 ;  302,  5). 
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A.   Gesättigte  Kohlenwasserstoffe. 

(8.  die  Tabelle  auf  S.  386.) 

Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  farblose  Flüssigkeiten 
(Durol,  Penta-,  Hexamethylbenzol  sind  bei  Zimmertemperatur 
fest),  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Äther  leicht 
löslich  sind  und  unzersetzt  destillieren.  Sie  besitzen  einen  eigen- 
tümlichen, z.  T.  angenehm  ätherischen  Geruch  und  brennen  mit 
stark  rußender  Flamme. 

Im  Steinkohlenteer  sind  von  ihnen  außer  Benzol  dessen  Methyl- 
derivate  Toluol,  die  drei  Xylole,  Äthylbenzol,  die  drei  Trimethyl- 
benzole  und  Äthyltoluole,  n-  und  i-Propylbenzol  sowie  zwei  Tetra- 
methylbenzole nachgewiesen  worden. 

Bildongsweisen :  1.  Durch  Behandlung  eines  Gemisches  von 
hrmiiertem  Kohlenwasserstoff  und  Jod- (oder  Brom-) dlk^l  mit 
Natrium  in  ätherischer  Lösung  (FiUig  sehe  Reaktion,  A.  131,  303, 
analog  der  Wurf  eschen  Eeaktion,  S.  51): 

CßHßBr  +  CHsJ  +  2  Na  =  CeHsCCHg)  +  NaJ  +  NaBr; 
C6H,(CH3)Br + CgHy  J + 2  Na  =  C6H4(CH3)(C3H7) + NaJ + NaBr  usw. 

Analog  liefert  Phenylmagnesiumbromid  mit  Dimethylsulfat 

Toluol: 

CeH5MgBr  +  (CH3)2SO,  =  CeHßCCHs)  +  Br.Mg.SO,.  CH3. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Chlormethyl  auf  Benzol  oder  seine 
Homologen  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  {Gustavson^ 
sog.  Eeaktion  von  j^Friedel  und  Craßs^): 

CßHe  +  CH3CI  =  CeHßCCHg)  +  HCl; 
CeHe  +  2  CH3CI  =  CeH4(CH3)2  +  2  HCl,  usf. 

Diese  ReaJction  ist  wie  die  vorige  sehr  allgemeiner  Anwen- 
dung fähig.  Man  kann  durch  sie  im  Benzol  der  Reihe  nach  alle 
Wasserstoffatome  gegen  Methyl  ersetzen.  Auch  die  Cetylgruppe, 
^i«H33,  ist  so  noch  einführbar.  Hierbei  entstehen  intermediär 
Verbindungen  wie  Al2Cl5(C6H5)  usw. 

Ahnlich  dem  Aluminiumchlorid  wirken  auch  Aluminiumspäne  und 
Quecksilberchlorid,   ferner   Chlorzink   oder   sublimiertes   Eisenchlorid; 

B er nihs^n,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  25 
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Ubersi< 

Jlit  (         )  = 

=  S.-P. 

;  [ ]  ~ 

Sm.-P 

» 

• 

CeHe 

OgHc  Benzol  [+  5,40]  (SO») 

CyHg 

CeHgCCHg)  Toluol  (111») 

^8^10 

C^B.^(CHs)2  Xylole  (S) 

Oß  Hg  (C  Hg .  C  H3)  Äthylbenzol 

0-:  (1420),  „1-:  (IS?®),  p-:  (137O) 

(I34O) 

C9H12 

^6^3(^^3)3 

C6H,(CH3)(C2H5) 

^6^5(03^7) 

Trimethylbenzole  (8) 

Athylmethyl- 

Propylbenzole 

B  =  JJfe»%Zen  (I63O) 

benzole  (3), 

l.Normal-P.  (157O) 

a      PseMfiocwwoZ  (169®) 

Athyltoluole 

2.  Isopropylb.  (153^) 

V  — •  HemelUthol  (1750) 

\  (z.  B.  1 62») 

Cumol 

^^10^14 

^6^2(^^3)4 

C6H3(OH3)2(OaH5) 

^6-^^4(^2^5)2 

06^5(^4^9) 

Tetramethyl- 

Athyldimethyl- 

Diäthyl- 

ButylbeDzole 

benzole  (3) : 

benzole 

benzole  (3) 

(4  mögl.) 

s       Durol 

(6  Isomere  mögl.) 

(181— 184») 

(167—1800) 

[79O]  (1900) 

C6H4(CH8)(08H7) 

a  —  Isodurol 

Cymol 

(195O) 

(176<^;  6  Isomere 

V      Prehnitol 

mögl.) 

[      40]  (204«) 

^iiHie 

06H(CH8)5  Pentamethylbenzol  [51»]  (23 1»); 

C6H5(C5Hii)  Amylbenzol  usw. 

^12^18 

C6(CH3)6  Hexamethylbenzol  [164»]  (264»); 

C6H3(C2H6)3  Triätbylbenzol  usw. 

^14^22 

C6H6(C8Hi7)  Octylbenzol;  C6H2(C2H6)4  Tetraäthylbenzol; 

^18^30 

C6(C2H5)6  Hexaäthylbenzol  [126®]  (305^) 

ähnlich  dem  Ohlormethyl,  Chloräthyl  usw.;  ferner  Chlorofonn  (s.  Tri- 
phenylmethan)  und  Säurechloride  (s.  Ketone).  S.  B.  14,  2624;  16,  1744; 
30,  1766;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  1,  449. 

Bas  Aluminiumchlorid  hat  außer  dieser  synthetischen  auch  eine 
„zersplitternde^  („differenzierende",  „destruktive")  Wirkung  auf  die 
Homologen  des  Benzols,  z.  B.  verwandelt  es  Toluol  z.  T.  in  Benzol  und 
Xylol  usf.  (B.  17,  2816;  18,  338  und  657;  27,  3235).  Eine  ähnliche 
Wirkung  übt  konzentrierte  Schwefelsäure  öfters  aus. 

Verwandt  mit  der  Friedet- Grafts  aohen  Eeaktion  ist  die  i>incÄ:c sehe 
Zinkstaubreaktion  (s.  Biphenylmethan). 

Auch  Alkohole  vermögen  statt  ihrer  Halogenester  öfters  bei  Gegen- 
wart von  Chlorzink  oder  Vitriolöl  analog  in  Beaktion  zu  treten: 
CßHe  +  C4H9.OH  =  C6H5.C4H9  +  HgO. 
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Analog  gibt  Benzol  +  Äther  +  AlCls  Hexaäthylbenzol. 

2a.  In  ähnlicherweise  tritt  n-Hexylen  mit  Benzol  durch  Vitriolöl 
direkt  zu  Hexylbenzol  zusammen. 

3.  Die  Benzolkohlenwasserstoffe  entstehen  aus  ihren  Carbon" 
säuren  durch  Destillation  mit  Natronkalk:  "^ 

C6H5C02H  =  C6He  +  C0a; 
C6H,(CH3)C02H  =  CeH^CCHs)  +  COa. 

4.  Aus  Sulfosäuren  durch  Abspaltung  der  Sulfogruppe: 
CeH3(CH3)aS03H  +  H^O  =  CaH4(CH8)2  +  HaSO,. 

Man  kann  dieselbe  durch  trockene  Destillation,  oder  Erhitzen  mit 
konzentrierter  Salzsäure  auf  180®,  mit  konzentrierter  Phosphorsäure 
(B.  22,  B.  577),  oder  Destillation  der  Ammoniaksalze  (Caro),  Behandeln 
mit  überhitztem  Wasserdampf  [z.  B.  bei  Gegenwart  von  etwas  konzen- 
trierter Schwefelsäure  (Armstrongy  Kelbe)]  usw.  bewirken. 

5.  Aus  den  Äminoverbindungen  durch  Überführung  in  Diazo- 
verbindungen  (s.  Kap.  XXI,  A)  und  Kochen  derselben  mit  abso- 
lutem Alkohol  oder  alkalischer  Zinnoxydullösung  (B.  22,  Ö87). 

6.  Durch  Destillation  der  Phenole  (auch  Ketone)  mit  Zinkstaub. 

7.  Synthesen  a.  a.  o.  Auch  die  S.  51  besprochenen  Methoden  zur 
Bynthese  von  Paraffinen  können  gelegentlich  Anwendung  finden  (siehe 
Propylbenzol).  Darstellung  von  Alkylbenzolen  aus  Ketonen,  Carbinolen, 
ßtyrolen  usw.  durch  Reduktion  s.  B.  36,  1628 ;  C.  1905,  I,  29. 

Isomerien  ond  Konstitution.     Die  Übersicht  S.  8S6  zeigt, 

daß  die  Benzolkohlenwasserstoffe  von  CgHio  an  in  vielen  isomeren 
Modifikationen  vorkommen.  So  ist  den  (3)  Xylolen  isomer  das 
Athylbenzol,  den  (3)  Trimethylbenzolen  sind  die  (3)  Äthylmethyl- 
benzole und  die  (2)  Propylbenzole  isomer.  Ferner  sind  Durol 
und  Cymol  isomer,  usf. 

Die  Konstitution  dieser  Kohlenwasserstoffe  ergibt  sich  sehr 
einfach  aus  ihren  Bildungsweisen.  Ein  na.ch  Friedet -Grafts  mittels 
Methylchlorid  gewonnener  Kohlenwasserstoff  CioH^^  z.  B.  kann 
nur  ein  Tetramethylbenzol  sein.  Desgleichen  wird  ein  Kohlen- 
wasserstoff CioHi4»  den  man  aus  Brombenzol,  Butylbromid  und 
Natrium  dargestellt  hat,  ein  Butylbenzol,  ein  solcher  aus  p-Brom- 
toluol,  n-Propyljodid  und  Natrium  ein  p-Propyltoluol  (p-Methyl- 
n-propylbenzol)  sein  usf.  Die  Synthese  entscheidet  also  über  die 
Konstitution. 

25* 
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Je  nach  der  Zahl  der  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  wird 
ein  Benzolkohlenwasserstoff  durch  Oxydation  in  Benzolmono- 
oder -di-,  oder  -tri-  usw.  -carbonsäure  [Benzoesäure,  CeHs.COaH; 
o-,  m-,  p-Phtalsäure,  CeH4(C02H)2;  usw.]  übergeführt  (s.  u.). 
Hierdurch'  ist  ein  weiteres  Mittel  zur  Feststellung  der  Konstitution 
der  betreffenden  Verbindungen  gegeben. 

Wenn  z.  £.  ein  Kohlenwasserstoff  C9H12  bei  der  Oxydation  eine 
Benzoltricarbousäure,  CeH3(0O2H)3,  liefert,  so  muß  er  drei  Seitenketten 
enthalten,  d.  h.  ein  Trimethylbenzol  sein;  entsteht  aber  bei  der  Oxy- 
dation eine  Phtalsäure,  so  kann  er  nur  ein  Äthylmethylbenzol  sein.  Da 
das  Cymol  durch  Oxydation  die  Para- (Tere-)  phtalsäure,  GeH4(002H)2, 
liefert,  so  müssen  in  ihm  die  beiden  Seitenketten  zueinander  die  Para- 
stellung  einnehmen  usf. 

Die  jedesmaligen  Isomeren  sind  einander  physikalisch  sehr 
ähnlich ;  z.  B.  liegen  ihre  Siedepunkte  meist  sehr  nahe  beieinander 
(s.  Übersicht).  Die  Orthoderivate  sieden  oft  um  etwa  5®,  die 
Metaderivate  um  1®  höher  als  die  ParaVerbindungen.  Der  Siede- 
punkt ist  um  so  höher,  je  mehr  Methylgruppen  vorhanden  sind 
(vgl.  hierzu  S.  36). 

Verhalten«  1.  Die  Benzolkohlenwasserstoffe  sind  in  der  Regel 
leicht  nitrierbar  und  sulfierhar  (s.  S.  367  ff.),  und  zwar  kann  man 
meist  je  nach  den  Bedingungen  sowohl  Mono-  wie  auch  Di-,  selbst 
Triderivate  darstellen.  Nur  die  Wasserstoffatome  des  Benzolkerns 
treten  hierbei  in  Reaktion,  dementsprechend,  daß  die  Seitenketten 
als  Reste  von  Paraffinen  betrachtet  werden  können  und  sich  als 
solche  verhalten.  Hexamethylbenzol  kann  also  weder  nitriert 
noch  sulfiert  werden. 

2.  Oxydation.  Das  Benzol  ist  nur  schwer  zu  oxydieren ;  durch 
Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  verbrennt  es  langsam  zu 
Ameisensäure  und  Oxalsäure. 

Nebenher  entsteht  —  offenbar  infolge  vorhergehender  Bildung  von 
Biphenyl  (s.  Kap.  XXVII) —  etwas  Benzoesäure,  ferner  Phtalsäure. 

Über  Benzoltriozonid  s.  S.  384. 

Die  Homologen  des  Benzols  hingegen  sind  leicht  zu 
Carbonsäuren  oxydierbar,  indem  der  Benzolkern  unverändert 
bleibt  und  jede  Seitenkette  —  gleichviel,  wieviel  Kohlenstoff- 
atome sie  enthält  —  in  der  Regel  in  Carboxyl  verwandelt  wird. 
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Salpetersäure  gestattet  eine  successive  Oxydation  der  einzelnen 
Seitenketten  und  auch  öfters  die  partielle  Oxydation  einer  Seitenkette. 
Chromsäuremischung  (Kaliumhichromat  und  Schwefelsäure)  wirkt 
energischer;  sie  führt  alle  Seitenketten  in  Oarboxyl  über.  In  manchen 
Fällen  zerstört  (, verbrennt'')  sie  bei  stärkerer  Einwirkung  die  o-Yer* 
bindungen;  alsdann  dient  besser  Kaliumpermanganat  zur  Barstellung 
der  entsprechenden  Carbonsäuren. 

Wie  schon  aus  diesen  beiden  Beaktionen  ersichtlich,  unterscheiden 
sich  die  Homologen  des  Benzols  von  diesem  selbst  nicht  unwesentlich; 
die  Wasserstoffatome  der  Seitenkette  zeigen  eine  andere  Funktion  als 
diejenigen  des  Benzolkems;  die  ersteren  verhalten  sich  wie  Paraffin- 
Wasserstoffatome.  Es  rührt  dies  daher,  dtkQ  das  Toluol  und  die  höheren 
Homologen  sich  in  der  Tat  vom  Methan  usw.  ableiten  lassen,  indem 
man  darin  Wasserstoff  gegen  CßH^,  „Phenyl",  usw.,  ersetzt: 

CHsCOeHß);  CsH^COeHj); 

Toluol,  =  Phenylmethan  Cumol,  =  Phenylpropan  usw. 

3.  BeduMion  vgl.  bei  „hydrierten  Benzolkohlen waserstoffen" 
(S.  393).  Nur  bei  Anwendung  der  energischsten  Mittel  läßt  sich 
eine  völlige  Auf  Sprengung  des  Ringes  erzielen  (s.  S.  384  unter  6). 

4.  Verhalten  gegen  Halogene.  Chlor  und  Brom  wirken  je 
nach  den  Bedingungen  verschieden  ein. 

Im  direkten  Sonnenlichte  entstehen  aus  Benzol  die  Additions- 
produkte CeHgClß,  CßHeBre;  im  zerstreuten  Lichte  hingegen, 
zumal  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Antimontrichlorid,  Molybdän- 
pentachlorid),  bilden  sich  Substitutionsprodukte,  wie  CßHsCl  usw. 
Weiteres  s.  S.  394.     Substitution  durch  Jod:  s.  S.  77  u.  396. 

5.  Ohromylchlorld,  CrOaOla,  führt  die  methylierten  Benzolkohlen- 
wasserstoffe in  aromatische  Aldehyde  über  (vgl.  hierzu  B.  23,  1070). 
Ähnlich  wirkt  Kaliumpersulfat. 

6.  Bemerkenswert  sind  die  Yie]f&chen  Kondensationen,  welche 
Benzol  usw.  mit  sauerstoffhaltigen  Körpern  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink,  Phosphorpentoxyd  oder  Schwefelsäure  sowie  mit  chlor- 
haltigen Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (siehe 
S.  386)  einzugehen  vermag. 

So  liefert  Benzol  mit  Aldehyd  und  Schwefelsäure  Diphenyläthan, 
mit  Benzoesäure  und  Phosphorpentoxyd  Benzophenon  usw. 

6  a.  Ganz  ähnlich  kondensieren  sich  Methylbenzole  (nicht  Benzol) 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  mit  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffen, z.  B.  Xylol  mit  Styrol  zu  Xylylphenyläthan  (Krämer,  Spilker, 
B.  23,  3270). 

-  Auch     mit    AUylalkohol    vereinigen    sich    Methylbenzole    durch 
konzentrierte   Schwefelsäure   zu   sauerstofffreien,    äußerst  zähflüssigen 
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Körpern.  Auf  ähnlichem  Wege  entstehen  wahrscheinlich  die  Mineral- 
schmieröle. 

7.  Bei  Gegenwart  von  Alumiuiumchlorid  können  in  das  Benzol 
eingeführt  werden :  Sauerstoff  (gibt  Phenol) ,  Schwefel  (gibt  Phenyl- 
sulfld),  Äthylen  (gibt  Äthylbenzol),  Kohlensäure  (gibt  Benzoösäure), 
Kohlenoxyd  (gibt  Benzaldehyd)  usf. 

Mittels  Carbamidchlorid j  NH2.CO.OI,  entstehen,  wie  bei  den 
aromatischen  Säuren  zu  besprechen,  Amide  dieser  Säuren.  Diese 
Amide  sind  wohl  charakterisierte  feste  Verbindungen,  welche  sich  zur 
Charakterisierung  des  angewandten  Kohlenwasserstoffs  eignen  (B.  23, 
1190). 

Kohlenwasserstofr  CeHe« 

Benzol,  OgHe.  Entdeckt  1825  von  Faraday;  im  Teer  nachgewiesen 
von  Ä.  W.  Hofmann  1845. 

Wird  aus  dem  bei  80  bis  8Ö®  siedenden  Teil  des  Steinkohlen- 
teeröls  durch  Fraktionieren  oder  „Ausfrieren"  gewonnen.  Das 
gewöhnliche  Benzol  des  Handels  enthält  Thiophen  und  gibt  die 
Indopheninreaktion ;  es  kann  von  jenem  durch  wiederholtes  Aus- 
schütteln mit  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  und  ev.  etwas  Form- 
aldehyd befreit  werden.  S.-P.  80<^;  Sm.-P.  +  5,4<>;  spez.  Gew. 
(0®)  0,9.  Brennt  mit  leuchtender,  rußender  Flamme.  Ist  ein 
gutes  Lösungsmittel  für  Harze,  Fette,  Schwefel  usw.  Bildet  beim 
Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  glühende  Röhren  Diphenyl  u.  a.  S. 

KohlenwasserstofT  C7H8. 

Toluol,  CyHg,  =  C6H6(CH.3).  Entdeckt  1837.  Bildung:  Bei 
der  trockenen  Destillation  des  Tolubalsams  und  vieler  Harze.  Syn- 
these nach  Fittig  s.  o.  Darstellung:  Aus  dem  Steinkohlenteeröl 
(Begleiter  „Thiotolen").  Dem  Benzol  sehr  ähnlich.  S.-P.  IIP; 
Sm.-P.  — 93®.  Wird  durch  Chromylchlorid  in  Benzaldehyd, 
durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Chromsäure  in  Benzoesäure 
übergeführt. 

KohlenwasserstofTe  Cs  Hio . 
a)  0-,  m-,  p-Dimethylbenzol,  Xylole,  C6H4(CH3)2.    Das 

Steinkohlenteerxylol  besteht  aus  einem  Gemisch  der  drei  Isomeren 
(70  bis  85  Proz.  m-Xylol).  Dieselben  lassen  sich  durch  fraktionierte 
Destillation  voneinander  nicht  trennen.  Das  m-Xylol  wird  von 
verdünnter  Salpetersäure  langsamer  oxydiert  als  die  Isomeren 
und  ist  daher  relativ  leicht  darstellbar. 
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Trennung  der  Isomeren  mittels  Schwefelsäure:  B.  10,  1009;  14, 
2625;  17,  444;  Erkennung  ders.:  B.  19,  2510.  Bei  der  Synthese  nach 
Friedel' Grafts  aus  Benzol  oder  Toluol  erhält  man  wesentlich  Ortho- 
xylol  neben  sehr  wenig  p-Xylol  (B.  14,  2625). 

1.  o-Xylol,  synthetisch  aus  o-Bromtoluol,  Jodmethyl  und  Natrium 
erhalten,  wird  durch  Ohromsäuremischung  zu  Kohlensäure  verbrannt, 
aber  durch  verdünnte  Salpetersäure  zu  o-Toluylsäure,  C6H4(CH3)C02H, 
oxydiert.    Es  ist  nur  sehr  schwer  nitrierbar. 

2.  m-Xylol,  Isoxyhl,  entsteht  auch  aus  Mesitylen,  C6H3(CH3)8V 
indem  man  dies  zunächst  zu  Mesitylensäure,  C^Hs  (€113)2  CO2H, 
oxydiert  und  diese  mit  Kalk  destilliert  (s.  S.  387).  Verdünnte 
Salpetersäure  oxydiert  erst  bei  120®  im  Rohre.  Chromsäure- 
mischung liefert  Isophtalsäure,  C8H4(C  0311)2. 

3.  p-Xylol.  Darstellung  z.  B.  aus  p  -  Bromtoluol ,  oder  besser  aus 
p-Dibrombenzol,  mittels  Jodmethyl  und  Natrium  (B.  10,  1356).  In  der 
Kälte  fest;  8m.-P.  13®.  Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  zu  p-Toluyl- 
säure,  C8H4(OH3)(C02H),  und  Terephtalsäure,  CeH4(00aH)a. 

b)  Äthylbenzol ,  Cg  H5 .  C2  H5.  In  geringer  Menge  im  Teerxylol. 
Entsteht  aus  OeHsBr  und  C2H5Br  nach  der  Fittig  sehen  Beaktion;  aus 
Styrol,  C0H5.C2H3  (s.  S.  394),  durch  Jodwasserstoff;  aus  Benzol  und 
Chloräthyl  nach  Friedet  -  Cr afls,    Oxydation  liefert  Benzoesäure. 

» 

KohlenwasserstofTe  C9H12. 
Siehe  die  Übersicht.     Spezieller  zu  erwähnen  sind: 

a)  Trimethylbenzole.     Alle  im  Teer  enthalten:  „Teercumol". 

1.  Mesitylen  (l.S.S-Trimdhylbengoll  CrtH8(CH3)8.  Bildung 
aus  Aceton  und  Allylen  s.  S.  383.  Angenehm  riechende  Flüssig- 
keit vom  S.-P.  1630.  Durch  Salpetersäure  werden  die  Seitenketten 
der  Reihe  nach  oxydiert ;  durch  Chromsäuremischung  wird  es  ver- 
brannt. Es  bildet  keine  isomeren  Substitutionsprodukte  und  hat 
daher  symmetrische  Konstitution  (Ladenburgy  A.  179,  163). 

2.  PsendoCttmol  (1,  2,  4-  Trimethylbenzol).  Im  Steinkohlenteeröl. 
Vom  Mesitylen  nicht  durch  fraktionierte  Destillation,  hingegen  auf 
G^rund  der  Schwerlöslichkeit  der  Pseudocumolsulfosäure  (B.  9,  258)  zu 
trennen.  Seine  Konstitution  folgt  daraus,  daß  es  aus  Brom  -  p  -  Xylol 
(1,  4,  2)  und  auch  aus  Brom -m -xylol  (1,  3,  4)  nach  der  Fittigschen 
Beaktion  entsteht.  S. -F.  169^.  Salpetersäure  oxydiert  successive  die 
Seitenketten. 

3.  Hemellithol,  1,2, 3 -Trimethylbenzol:  B.  15,  1853;  20,  903. 

b)  Äthyltolnole ,  06H4(CH3)(02H5).  Die  drei  Isomeren  sind  in 
der  zwischen  dem  Teerxylol  und  Teercumol  siedenden  Fraktion  neben 
Q-  und  i-Propylbenzol  enthalten. 
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c)  Propylbenzole,  CgHg.CsHy.  Werden  oxydiert  zu  Benzoe- 
säure. 

1.  n - Propylbenzol ,  CeH5.CH2.CH2.OH81  entsteht  aus  Brom- 
beuzol  und  d - Propyljodid  nach  der  l'^'^^ti^ sehen  Reaktion;  auch  aus 
Benzylchlorid,  CeHg.CHsCl,  durch  Zinkäthyl. 

2.  Cumol,  IsopropyTbmeöl,  CeH5.CH(GHs)2.  Entsteht  durch 
Destillation  von  Cuminsäure,  C8H4(C8H7)C09H,  mit  Kalk;  ferner 
aus  Benzol  und  Isopropylbromid  oder  n-Propyl Jodid  durch  Alu- 
miniumchlorid  (in  letzterem  Falle  unter  Umlagerung,  s.  S.  82; 
B.  26,  R.491).  Ferner  aus  Benzalchlorid ,  CjHj.CHCla,  und 
Zinkmethyl  (Konstitutionsbeweis). 

KohlenwasBerstofTe  Cio  H14 . 

Tetramethylbenzole.    Siehe  Übersicht. 

Diirol  {1,2,4,5-  oder  (s)'Tdramethylben£ol),  CeH2(CHs)4, 
entsteht  aus  Toluol  und  Chlormethyl  nach  Friedet  und  Grafts, 
oder  aus  Dibrom-m-Xylol  (aus  Teerxylol),  Jodmethyl  und  Natrium 
(A.  216,  200).     Fest;  riecht  kampferähnlich. 

Propylmethylbenzole,  C6H4(CH8)C3H7. 

Cymol,  Isopropyl-p'tnethylbengoh  Es  findet  sich  z.B.  im 
Römisch-Kümmelöl  (Cuminum  cyminum),  und  entsteht  aus  Kampfer 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorpen toxyd ;  femer  aus  Terpentinöl 
durch  Erhitzen  mit  Jod  usw.  Ist  synthetisch  aus  p-Bromisopropyl- 
benzol,  Jodmethyl  und  Natrium  erhalten  worden.  Angenehm 
riechende  Flüssigkeit,  S.-P.  175  bis  176^. 

Liefert  bei  der  Oxydation  je  nach  den  Bedingungen  p-Toluyl- 
säure,  Terephtalsäure,  Cuminsäure,  Oxyisopropylbenzoesäure  sowie  auch 
p-Tolylmethylketon. 

m-Isocymol  {laopropyl'm-methylbenzol)  ist  im  Harzöl  enthalten. 

Isomer  sind  Bntylbenzole,  C6H5(C4H9),  und  Äthylxylole. 

Kohlenwasserstoff  C12H18. 

Hexamethylbenzol ,  „Melliten'' ,  Ce(CH8)6»  bildet  Prismen  oder 
Tafeln  vom  Sm.-P.  164®.  Es  ist  weder  sulfurierbar  noch  nitrierbar 
(s.  S.  388).    Kaliumpermanganat  oxydiert  zu  Mellithsäure,  Ce(COsH)e. 
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B.  Hydrierte  BenzolkoMenwasserstoffe. 

Das  Benzol  und  die  meisten  seiner  Derivate  vermögen  nach 
S.  372  bis  zu  sechs  Atomen  WasserstofE  aufzunehmen.  Die  ent- 
stehenden Verbindungen  sind  Cycloparaffine  bzw.  Cyclo- 
olefine  mit  sechsgliedrigem  Bing,  deren  wesentlicbe  Eigenschaften 
bereits  S.  362  besprochen  sind.  Wir  beschränken  uns  daher  hier 
auf  einige  ergänzende  Bemerkungen.  Benzol  selbst  wird  nur 
unter  bestimmten  Bedingungen  direkt  hydriert  (s.S.  363);  leichter 
addieren  Toluol,  Xylol  und  Mesitylen  WasserstofE,  wenn  man  sie 
mit  Jodphosphonium  (PH^J)  auf  höhere  Temperatur  erhitzt; 
dabei  entstehen  zunächst  C7H8.H2;  CgHiQ.H^  und  C9Hi2.H({;  die 
beiden  ersteren  sind  dann  durch  energische  Einwirkung  weiter 
hydrierbar.  Die  direkten  Reduktionsprodukte  des  Benzols  selbst 
wurden  rein  zuerst  von  Baeyer  auf  einem  Umweg  erhalten  (s.  u.; 
A.  278,  88) ;  die  bei  starker  JodwasserstofEein Wirkung  auf  Benzol 
entstehende  Hexahydro Verbindung  (S.-P.  72^)  dürfte  nicht  Hexa- 
hydrobenzol,  sondern  das  isomere  Methylpentametkylmt  C5H9(CHs), 
sein  (C.  1897,  H,  196). 

Die  partiell  hydrierten  Kohlenwasserstoffe,  lauchartig,  zum  Teil 
siber  auch  nach  Petroleum  riechende  Flüssigkeiten,  verhalten  sich  ganz 
wie  Olefine  und  erinnern  zugleich  an  manche  Terpene  (s.  Kap.  XXVI) ; 
sie  werden  von  alkalischer  Permanganatlösung  augenblicklich  oxydiert, 
reagieren  heftig  mit  konzentrierter  Schwefel-  oder  Salpeterschwefelsäure 
und  addieren  Brom  bis  zur  Sättigungsstufe  CnH2n  (s.  a.  S.  379). 

Die  total  reduzierten  Kohlenwasserstoffe,  CnH2n,  sind  farblose, 
nach  Petroleum  riechende  Flüssigkeiten  von  etwas  niedrigerem  Siede- 
punkte als  ihre  Mutterverbindungen.  Sie  finden  sich  im  Petroleum, 
zumal  dem  kaukasischen  (Beilstein  y  Kurhatow).  Durch  Oxydation, 
z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Schwefel,  werden  sie  wieder  in  Benzol- 
kohlenwasserstoffe übergeführt,  auch  durch  rauchende  Salpetersäure, 
welche  gleichzeitig  nitrierend  wirkt.  Sie  unterscheiden  sich  von  den 
isomeren  Olefinen  dadurch,  daß  sie  von  alkalischer  Permanganatlösung 
nicht  angegriffen ,  von  Schwefelsäure  nicht  gelöst  werden  und  kein 
Brom  additionell  aufnehmen.  (Vgl.  S.  372;  B.  20,  1850;  A.  234,  89; 
301,  154.) 

C.  Wasserstoffärmere  Benzolkohlenwasserstoffe. 

Die  wasserstoffärmeren  Benzolkohlenwasserstoffe  verhalten 
sich  einerseits  wie  Benzol  selbst,  anderseits  wie  die  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  sie  addieren  also  leicht  Wasser*- 
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Stoff,  Halogen,  Halogen  Wasserstoff  usw.  Man  leitet  sie  von  den 
Olefinen  bzw.  Acetylenkohlenwasserstoffen  durch  Austausch  von 
Wasserstoff  gegen C« Hg,  Phenyl,  ab:  (CeH6)CH=CHa,  Styrol  oder 
Phenyläthylen ;  (CeH5)C=CH,  Phenylacetylen. 


Styrol,  CeH5.CH=CH3,  findet  sich  im  Steinkohlen  teer ,  wahr- 
scheinlich als  Abbauprodukt  gewisser  Säuren,  im  Storax  (Styrax  offi- 
cinalis)  und  im  Safte  der  Binde  von  Liquidambar  Orientale,  neben 
anderen  Verbindungen.  Entsteht  aas  der  Zimtsäure  (s.  Kap.  XXY,  A,  2) 
durch  Erhitzen  (z.  B.  B.  23,  3269): 

CeH5.0H=0H.CO9H  =  CeHß.OH^CHa  +  COa- 

Styrol  ist  eine  dem  Benzol  ähnliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Ge- 
ruch. 8.-P.  144®.  Verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  in  das  polymere 
Metastyrol,  eine  amorphe,  durchsichtige  Masse  (A.  371,  259).  Geht 
durch  Beduktion  mittels  Natrium  und  Alkohol  in  Äthylbenzol  über. 
Die  Addition  von  Bromwasserstoff  führt  zu  « -  Bromäthylbenzol, 
C6H5.CHBr.CH3. 

Phenylacetylen,  C6H5.C=CH,  entsteht  z.  B.  aus  Phenylpropiol- 
säure  (s.  Kap. XXV,  A,  2)  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure: 

CßHg.C^C.COiH  =  06H6.0=CH  -f  COg. 

Angenehm  riechende,  bei  142®  siedende  Flüssigkeit.  Erweist  sich  als 
Abkömmling  des  Acetylens  durch  seine  Fähigkeit,  mit  ammoniakali- 
scher  Silber-  oder  Kupferoxydullösung  (weiße  bzw.  hellgelbe)  explosive 
Metall  Verbindungen  zu  liefern.  Wird  durch  Lösen  in  Schwefelsäure 
und  Verdünnen  mit  Wasser  unter  Wasseraufnahme  in  Acetophenon, 
Cß  Hß  .  0 O  .  CHg ,  übergeführt. 

XYIIL   Halogensnbstitntionsprodnkte. 

Durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Halogen  leiten  sich 
von  den  Benzolkohlenwasserstoffen  Halogensubstitutionsprodukte 
in  sehr  großer  Zahl  ab.  Es  sind  dies  farblose,  leicht  bewegliche, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche  Flüssig- 
keiten oder  kristallisierte  feste  Körper,  welche  unzersetzt  destil- 
lieren und  durch  eigentümlichen  Geruch  wie  zum  Teil  durch  sehr 
aggressive  Wirkung  auf  die  Schleimhäute  ausgezeichnet  sind.  Sie 
sind  schwerer  als  Wasser. 

Man  hat  zu  unterscheiden  die  Substitutionsprodukte  des 
Benzols  selbst  und  diejenigen  seiner  Homologen. 

In  ersteren  ist  das  Halogen  im  allgemeinen  sehr  fest  gebunden^ 
weit  fester  als  in  Methylchlorid,  Äthyljodid  usw.     Im  Chlorbenzol 
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Übersicht:  [      ]  =  Sm.-P.;  (      )  =  S.-P. 


CcHßCl 
Chlarhenzol  (1320) 

OeHßBr 
Brombenzöl  (löö®) 

CeHftJ 
Jodbenzol  (I85O) 

CeH^Gla 
Dicblorbenzole 

Dibrombenzole 

^6  ^4^2 

Dijodbenzole 

0-:  (179O);  m-:  (1720) 
P-:  [56«],  (I73O) 

0-:  (224O);  m-:  (219^) 
P-:  [890],  (219O) 

(z.  B.  2850) 

• 

CeHgClg  (3)  Trichlorbenzole  (208  bis  2180) 

C6HaOl4  (3)  Tetrachlorbenzole 

CßHCIß    (1)  Pentachlorbenzol 

CßCIe        (1)  Hexachlorbenzol  [2290],  (3250) 


GeH^CUCHg) 
(3)  CMortoluole  (156  bis  I6OO) 

Ge  Hg  013(0113) 
(6)  Dichlortoluole  (z.  B.  i960) 


usw. 


Cß  H5  .  C  H2  Ol 
Benzylchlorid  (179O) 

Cg  H5  .  C  H  Clg 
Benzalchlorid  (2060) 

CeHö .  CCI3 
Benzotrichlorid  (213O) 


CeH3Cl(CH8)a  (6)  Chlorxylole  C6H4(CH3)(CHa01)  Xylylchloride 

06H4(CHaBr)2  (3)  Xylylenbromide  usf. 


kann  das  Chlor  nicht  gegen  Hydroxyl  (durch  Silberoxyd),  Amid 
(dnreh  Ammoniak)  usw.  atAsgetauscht  werden.  Eine  erheblich 
leichtere  Austauschbarkeit  zeigt  das  Brom  im  Brombenzol,  zumal 
bei  Reaktionen,  bei  denen  Natrium,  Magnesium,  Kupfer,  katalytisch 
wirkende  Kupferverbindungen  mitwirken  (vgl.  die  FiUig^oYiQ  und 
Qrignard^ohe  Reaktion,  S.  385  u.  438;  S.406  sub  8;  Kap.  XXV, 
Bildungsweisen  A,  4,  a  und  d;  ferner  bei  Diphenyl;  B.  28, 
2312  [Literatur:  B.  43,  536,  Anm.]).  Weiter  übt  die  An- 
wesenheit negativer  Substituenten  (s.  S.  380)  einen  lockernden 
Einfluß  aus. 

Die  Substitutionsprodukte  des  Toluols  usw.  hingegen  zeigen 
unter  sich  nicht  alle  ein  gleiches  Verhalten.  Ein  Teil  derselben 
enthält  das  Halogen  wie  das  Chlorbenzol  sehr  fest  gebunden,  z.  B. 
die  Chlortoluole.  Ein  anderer  Teil  hingegen  zeigt  die  gleiche 
leichte  Beweglichkeit  seiner  Halogenatome  ^  wie  sie  den  Halogen- 
substittttionsprodukten  der  Methanreihe  zukommt;  hierhin  gehört 
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z.  B.  das  Benzylchlorid.  Bei  der  Oxydation ,  welche  nach  S.  388 
alle  Seitenketten  in  Carboxyl  verwandelt,  bleibt  den  ersteren  Ver- 
bindungen das  Halogen  erhalten  unter  Bildung  gechlorter  (usw.) 
Benzoesäuren,  wie  CeH4Cl(C02H),  aus  den  letzteren  hingegen 
wird  bei  der  Oxydation  das  Halogen  eliminiert;  z.  B.  gibt  das 
Benzylchlorid  Benzoesäure,  C6H5(C02H). 

Daraus  ergibt  sich,  daß  im  ersteren  Falle  das  Halogen  an 
den  Benzolkern,  im  letzteren  an  den  Kohlenstoff  der  SeitenJcette 
gebunden  ist. 

Es  entspricht  dies  der  S.  389  besprochenen  Auffassung  des  Toluols 
als  phenyliertes  Methan  0H3(06H5);  das  Chlortoluol,  GgH^ClCCHs), 
ist  gleichsam  methyliertes  Chlorbenzol,  daher  stabil,  das  Benz^'^lchlorid, 
CßHöCCHaCl),  hingegen  phenyliertes  Chlormethyl,  CHgClCCßHs),  und 
darum  sehr  reaktionsfähig. 

Beim  Xylol  und  den  anderen  Homologen  des  Toluols  wiederholen 
sich  dieselben  Verhältnisse,  so  daß  man  die  Konstitution  einer  Ver- 
bindung leicht  aus  dem  Verhalten  ihrer  Halogenatome  und  den  Pro- 
dukten ihrer  Oxydation  erschließen  kann»  Z.  B.  hat  eine  Verbindung 
C7  Hg  CI2 ,  welche  bei  der  Oxydation  Monochlorbenzoesäure  gibt,  offenbar 
die  Formel  CeH^ClCCHaCl),  „Chlorbenzylchlorid". 

Die  Siedepunkte  'ortsisomerer  Substitutionsprodukte  (o-,  m-,  p- Ver- 
bindungen) liegen  stets  nahe  beieinander,  und  auch  die  der  übrigen 
Isomeren  entfernen  sich  nicht  weit  von  jenen. 

Bildungsweisen.  1.  Bei  der  Einwirkung  von  ChJor  oder 
Brom  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  entstehen  (s.  S.  389)  je 
nach  den  Bedingungen  entweder  Additionsprodukte  oder  (besonders 
leicht  bei  Gegenwart  von  Jod,  Aluminiumchlorid  oder  eines  Ge- 
menges von  Eisen  und  Eisenchlorid)  Substitutionsprodukte  (siehe 
B.  18,  607).  Jod  wirkt  nur  unter  den  bereits  S.  389  besprochenen 
Bedingungen  oder  bei  Gegenwart  von  rauchender  Schwefelsäure 
direkt  substituierend.  Aus  Benzol  erhält  man  der  Reihe  nach 
die  gechlorten  Verbindungen  bis  zu  CgClg,  welches  unter  Ver- 
mittelung  von  Molybdänpen tachlorid,  Jodtrichlorid  usw.  bei  höherer 
Temperatur  entsteht.  Auch  Hexabrom-  und  Hexajodbenzol  exi- 
stieren. Läßt  man  auf  Toluol  und  seine  Homologen  bei  Gegen- 
wart eines  Überträgers  (Jod,  Eisen,  Schwefel  usw.)  Chlor  oder 
Brom  einwirken,  so  findet  schon  bei  niederer  Temperatur  Eintritt 
des  Halogens  in  den  Benzolkem  statt.  Arbeitet  man  ohne  Über- 
träger, so  ist  entweder  die  Einhaltung  höherer  Temperatur  oder 
die  Anwesenheit  chemisch  aktiven  Lichtes  erforderlich,  um  eine 
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Aufnahme  von  Halogen  zu  erzielen,  und  dasselbe  tntt  dann  nicht 
in  den  Benzolkern,  sondern  in  die  Seitenkette  (B.  13,  1215; 
A.  376,  279). 

2.  Aus  Sauerstoffverbindimgen  (Phenolen,  aromatischen  Alko- 
holen, Aldehyden,  Ketonen  und  Säuren)  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  (-hromid) : 

CeHß .  OH  +  PCI5  =  CeHgCl  +  POClg  +  HCl. 

3.  Aus  den  (Nitro-  oder)  primären  Äminove7*hindungen,  indem 
man  dieselben  zunächst  in  Diazo Verbindungen  (s.  Kap.  XXI,  A) 
überführt  und  diese  mit  Kupferchlorür  bzw.  -bromür  oder  Jod- 
kalium  kocht  {Sandmeyer ,  B.  17,  1633,  2650;  vgl.  GaUermann^ 
B.23,  1218): 

CeH5.N2.Cl  =  C,H5Cl-hN2; 
CßHs .  Na .  Gl  +  KJ  =  CßHß J  +  KCl  -\-  N^. 

Die  Brom  Verbindungen  entstehen  auch  durch  Kochen  der  Diazo- 
perbromide  (s.  d.)  mit  absolutem  Alkohol;  nach  ähnlicher  Reaktion 
die  Fluorverbindungen. 

3  a.  Durch  Behandeln  der  primären  Hydrazine  mit  Jod  und  Jod- 
kalium (B.  20,  B.  552). 

4.  Aus  den  halogensubstituierten  Säuren  durch  Erhitzen  mit  Kalk : 

CeH^Cl.COaH  =  CöHbOI  +  COg. 


Monochlor-,  -brom-  und  -jodbenzol  sind  farblose,  eigentüm- 
lich riechende  Flüssigkeiten  (Siedepunkte  s.  die  Übersicht). 

Dichlor-  und  -brombenzole  existieren  als  o-,  m-  und  p -Verbin- 
dungen. Die  p-  und  in  geringerer  Menge  auch  die  o -Verbindungen 
entstehen  direkt  (s.  S.  380),  die  m -Verbindungen  erhält  man  indirekt 
ans  m-Dinitrobenzol  nach  3.  Die  Paraverbindungen  sind  fest  (s.  Tab.), 
die  Isomeren  flüssig. 

Die  Bedeutung  der  Di-  und  Tribrombenzole  für  die  Benzoltheorie 
ist  8.  376  dargelegt  worden.  Das  durch  direkte  Substitution  entstehende 
Tridilorbenzol  ist  wesentlich  die  1:2:4  (asymmetrische)  Verbindung. 
Auch  aus  Hexachlorcyclohexan  darstellbar:  S.  363. 

Hexachlor-  und  -brombenzol  entstehen  bei  durchfi^reifender  Chlorie- 
rung (Bromierung)  des  Benzols,  Toluols,  Naphtalins  usw.;  ferner  aus 
Tetrachlor-  und  -bromkohlenstoff  nach  S.  384.    Fest  und  destillierbar. 

Jodbenzol,  OgHg.J,  liefert  mit  Chlor  Phenyljodidchlofid,  CgHg.JClg 
(vgl.  S. 76);  hieraus  sind  darstellbar:  Jodosobenzol ,  CgHg.JO,  und 
Jodobenzoi,  CßHß.  JOg,  explodierbare,  feste  Substanzen  (B.  25,  3495; 
26,  1354;  29,  1567);  ein  Gemenge  beider  liefert  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd Diphenyljodoniumhydroxyd ,  (C6Hß)2J.OH,  eine  starke  Base, 
welche  den  quatemären  Ammonium-   sowie  den  Sulf oniumbasen ,  aber 
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auch  dem  Tballiumhydroxyd  ähnliclie  Eigenschaften  besitzt  (  F.  Meyer ^ 
Hartmann  f  B.  27,  502,  1597).  Das  Jod  erscheint  hier  dreiwertig  und 
erweist  sich  als  ein  basenbüdendes  Element.    Weiteres:  B.  31,  915. 

Hexajodbenzol  aus  Benzoesäure  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  und  Jod;  rotbraune  Nadeln;  Sm.-P. :  350^. 

Flttorbeiuol,  CeHsFl,  ist  eine  bei  85<>  siedende  Flüssigkeit. 

Monochlortoluol,  CgH^CUCHg),  und-bromtoluoljC^H^BrCCHs), 

existieren  als  Biderivate  des  Benzols  wieder  als  o-,  m-  und 
p-Modifikationen. 

Durch  Chlorieren  (Bromieren)  des  Toluols  nach  S.  396  entstehen 
die  Para-  und  Ortho -Verbindungen  in  annähernd  gleichen  Mengen. 
Das  Meta-Chlortoluol  erhält  man  aus  m-Toluidin,  CeH4(CH8)(NH2), 
nach  3.  Die  Para  Verbindungen  sind  in  der  Kälte  fest  (s.  Tab.),  die 
Isomeren  flüssig.  Durch  Oxydation  entstehen  Halogenbenzo^äuren 
(s.  o.)» 

Benzylchlorid ,  CöHß.CHaCl  {Cannizzaro),  Entsteht  durch 
Chlorieren  kochenden  Toluols ;  analog  entsteht  Benzylbromid,  das 
durch  Jodkalium  in  Benzyljodid  umwandelbar  ist.  Diese  Verbin- 
dungen sind  ihrem  Verhalten  nach  die  Halogenwasserstoffester  des 
Benzylalkohols,  QHs.CHa.OH,  aus  welchem  sie  durch  Halogen- 
wasserstoff entstehen,  und  in  welchen  sie  durch  längeres  Kochen 
mit  viel  Wasser  (besser  Kaliumcarbonat)  übergehen.  Kochen  mit 
Alkohol  liefert  den  Äthyläther,  mit  Kaliumacetat  den  Essigester 
dieses  Alkohols,  mit  Kaliumsulfhydrat  das  bezügliche  Mercaptan, 
mit  Ammoniak  die  Aminbasen  desselben. 

Farblose  Flüssigkeiten,  schwerer  als  Wasser,  welche  unzer- 
setzt  sieden  und  die  Schleimhäute  der  Nase  und  der  Augen  aufs 
empfindlichste  reizen  (wie  auch  z.  B.  o  -  Bromtoluol).  Ihre  Oxy- 
dation führt  zu  Benzoesäure.  —  Benzylchlorid  dient  in  der  Technik 
zur  Darstellung  von  Bittermandelöl  (s.  Kap.  XXIV,  B)  und  anderen 
Farbstoff  -  Zwischenprodukten. 

Benzalchlorid,  C«  Hg .  C  H  Cl^ ,  und  BenzotricUorid,  C«  H» .  C  Gl,, 

entstehen  bei  weiterer  Chlorierung  siedenden  Toluols  sowie  aus 
den  entsprechenden  Sauerstoffyerbindungen,  dem  Bittermandelöl, 
CgHs.CHO,  und  der  Benzoesäure,  C6H5.CO2H  (bzw.  Benzoyl- 
chlorid,  CgHß.COCl,  s.  Kap.  XXV,  A,  1),  durch  Phosphorpenta- 
chlorid.  Dem  Benzylchlorid  ähnliche  Flüssigkeiten,  welche  beim 
Überhitzen  mit  Wasser  in  die  zugehörigen  Sauerstoffverbindungen 
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zurückverwandelt  werden  und  durch  Oxydationsmittel  in  Benzoe- 
säure übergehen.  Beziehungen  zu  Zimtsäure  und  Malachitgrün 
s.  bei  diesen. 

Chlorbrombenzole,  CeH^OlBr,  Chlorjodbenzole  und  andere  ge- 
mischte Derivate  existieren  in  großer  Anzahl.    Desgleichen  sind 

Substitutionsprodukte  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  bekannt, 
wie  « -  Br omstyrol ,  Cg  Hß .  C  Br=C  Hg ,  w  -  Bromstyrol ,  Cß  H5 .  C  H=C  H  Br . 

Auch  von  reduzierten  Benzolkohlenwasserstoffen  sind  Halogen- 
suhstitutionsprodukte  bekannt  (s.  S.  363) ;  dieselben  lassen  sich  als  Halogen- 
bzw. Halogenwasserstoffadditionsprodakte  von  Benzol  usw..  auffassen, 
wenngleich  sie  meist  nicht  auf  diesem  Wege  zugänglich  sind. 

XIX.   Nitrosubstitntionsprodukte  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe ;  NitrosoyerMndnngen. 

Beim  Behandeln  von  Benzolderivaten  (nicht  nur  Kohlen- 
wasserstoffen) mit  konzentrierter  Salpetersäure  werden  dieselben 
meist  leicht  unter  spontaner  Erwärmung  gelöst  und  in  Nitro- 
verbindungen verwandelt,  welche  auf  Wasserzusatz  ausfallen. 
Je  nach  den  Bedingungen  und  der  Natur  des  zu  „nitrierenden" 
KörpVs  treten  eine  oder  gleich  mehrere  Nitrogruppen  ein  (letzteres 
z.  B.  beim  Phenol).  Die  Nitrogruppe  tritt  hierbei  fast  stets  in 
den  Kern  (vgl.  aber  B.  18,  935).  Durch  direkte  Nitrierung  kann 
man  bis  zu  drei  Nitrogruppen  in  einen  Benzolkern  einführen; 
Tetranitrobenzol  ist  auf  Umwegen  dargestellt  worden.  Meist 
wird  mit  Salpeterschwefelsäure  nitriert.  Anwesenheit  von  Methyl- 
gruppen erleichtert  die  Nitrierung. 

Nitroverhindungen  entstehen  auch  aus  den  entsprechenden  Aminen 
durch  Oxydation  mit  Natriumsuperoxyd  oder  durch  Überführung  in 
die  Diazoverhindungen  und  Behandlung  der  letzteren  mit  salpetriger 
Säure  hei  Gegenwart  von  Kupferoxydul  {Sandmeyer,  B.  20,  1494). 

Durch  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  unter  Druck  auf 
Toluol  und  höhere  Benzolhomologe  lassen  sich  hingegen  in  der  Seiten- 
kette nitrierte  Verbindungen  erhalten  (s.  Phenylnitromethan ,  S.  401, 
und  B.  28,  1852). 

Die  Nitroverbindungen  sind  im  reinen  Zustande  farblose, 
meist  aber  schwach  gelblich  gefärbte,  unzersetzt  destillierende, 
mit  Wasserdämpfen  übergehende  Flüssigkeiten,  schwerer  als 
Wasser,  oder  farblose  oder  schwach  gelbliche  Prismen  oder 
Nadeln;  andere  sind  intensiv  gelb  oder  rot  gefärbt.     Viele  ver- 
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puffen  beim  Erhitzen.     Sie  sind  in  Wasser  unlöslich,  hingegen  in 
Alkohol,  Äther  und  Eisessig  meist  leicht  löslich. 


Übersicht: 


CeHßCNOa) 
Nitrohenjsol 
Sm.-P.  +  6»,  S.-P.  209» 


C6H,(N02)2 

o-,  m-,  p-Dinitrobenzole 
fest,  Sm.-P.  117,  90  u.  172» 


C6H3(N02)3 

8-Trinitrobenzol 
fest,  Sm.-P.  121» 


CeH^CCPgXNOa) 

o-,  m-,  ]^'Nitrotoluoli 

S.-P.  218,  230  u.  234<> 

p-:  fest 

CeHg(0H8)(NO2)2 
Dinitrotoluole 


06H3(CH3)2{NO2) 

Nitroxylole 

z.B.l:3:4(NOain4)fl., 

S.-P.  238® 


CeHa(CH3)3(N02)usw. 

Nitromesitylen 

fest,  Sm.-P.  42^, 

S.-P.  255° 


CeH3Cl(NOa)2 
Dinitrochlorbenzol 


CeBr4(N02)2  usw. 
Tetrabromdinitrobenzol 


In  den  meisten  Nitroverbindungen  ist  die  am  Benzolkern 
befindliche  Nitrogruppe,  wie  bei  den  Nitroparaffinen ,  sehr  fest 
gebunden  und  nicht  gegen  andere  Gruppen  austauschbar.  Ferner 
werden  sie  wie  jene  durch  BeduMion  in  saurer  Lösung  leicht  in 
die  entsprechenden  Äminoverhindungen  (in  alkalischer  Lösung  in 
Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazoverbindungen  [s.  Kap.  XXI,  C],  in  neu- 
traler in  Hydroxylamine  [s.  Kap.  XXI,  D])  übergeführt. 

Hingegen  können  sie  nicht  analog  Bildungsweise  1.  der  Nitro- 
paraffine  (S.  1 22)  durch  Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  Clilorbenzol  usw. 
dargestellt  werden,  während  diese  Beaktion  für  die  in  der  Seitenkette 
nitrierten  Verbindungen  verwendbar  ist. 

Elektrolytische  Beduktion  zu  Aminophenolen:  B.  26, 1844;  27, 1927. 


Nitrobenzol,  C6H5(N02)  {Mitscherlich  1834).  Entsteht  (unter 
Erwärmen)  beim  allmählichen  Eintragen  von  Benzol  in  rauchende 
Salpetersäure  oder  beim  Behandeln  desselben  mit  der  berechneten 
Menge  Salpetersäure-Schwefelsäure-Mischung.  Farblose,  intensiv 
nach  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  er- 
starrt (Sm.-P.  -\-  6®)  und  in  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung 
süßen  Geschmack  besitzt.  Dient  als  „Mirbanöl"  zu  Parfümerie- 
zwecken.  Giftig.  Liefert  mit  Natriumamid  normales  Diazobenzol- 
natrium. 

Dinitrobenzole ,  C8H4(N02)2.  Entstehen  bei  stärkerer  Ni- 
trierung von  Benzol;  dabei  treten,  wie  in  allen  analogen  Fällen, 
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die  beiden  Nitrogruppen  zueinander  in  die  itfe^a-Stellung  (nebenher 
entsteht  nur  wenig  o-  und  p -Verbindung),  und  beim  Umkristalli- 
sieren aus  Alkohol  erhält  man  reines  m-Dinitrobenzol  in  langen, 
farblosen  Prismen  oder  Nadeln. 

Die  o -Verbindung  bildet  Tafeln,  die  p -Verbindung  Nadeln 
(beide  farblos);  sie  können  indirekt  aus  den  betreffenden  Dinitr- 
anilinen  durch  Eliminierung  von  NHg  dargestellt  werden. 

Durch  Reduktion  entstehen  zunächst  die  drei  Nitraniline, 
dann  die  Phenylendiamine  (S.  416  und  421). 

Das  o-Dinitrobenzol  vermag  eine  Nitrogruppe  beim  Eoohen  mit 
Natronlauge  gegen  Hydroxyl,  mit  Ammoniak  gegen  Amid  auszutauschen 
unter  Bildung  von  o-Nitropbenol,  Cg £[4(^02) (OH),  bzw.  o-Nltranilin, 
CßH4(N02)(NH2).  Die  Meta -Verbindung  ist  durch  Ferricyankalium 
oxydierbar  zu  «-  und  /J-Dinitrophenol. 

Trinitrobenzol,  CeHgCNOj^s  (1:3:5).  Weiße  Blättchen.  Dar- 
stellung aus  Trinitrobenzoesäure  (aus  Trinitrotoluol).  Addiert  Alko- 
holate  zu  tief  dunkelroten  Salzen  (B.  42,  2119;  vgl.  a.  B.  43,  1764). 

Nitrotoluole,  Cg  H^  (C Hg)  (N  O2).  Durch  Nitrierung  des  Toluols 
entstehen  Para-,  Ortho-  und  wenig  jMe^a- Nitro toluol,  die  man 
durch  fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  trennen  kann.  Ersteres 
ist  fest  (große  Prismen),  die  anderen  flüssig;  sie  werden  zur 
Farbenfabrikation  verwendet.  Das  itfe^anitrotoluol  ist  auch  in- 
direkt aus  m-Nitro-p-Toluidin,  C6H3(CH8)(N02)(NH2),  durch  die 
öriess sehe  Eeaktion  (s.  S.  425)  darstellbar. 

Phenylnitromethan,  CeH5.CHa.NO2  (isomer  Nitrotoluol),  entsteht 
durch  Behandlung  von  Toluol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (spez. 
G«w.  1,12)  unter  Druck  (B.  28,  1852),  aus  Benzylohlorid  (oder  -Jodid) 
mit  Silhemitrit  sowie  als  Kaliumsalz  aus  Phenylessigester ,  Äthylnitrat 
und  Kaliumäthylat  (B.  42,  1930).  Es  existiert  in  zwei  strukturisonieren, 
desmotropen  Formen,  die  sich  sehr  leicht  ineinander  umwandeln  lassen ; 
das  eine  Isomere  ist  fest  (8m. -P.:  84®),  hat  den  Charakter  einer 
schwachen  Säure  (einer  „Nitronsäure^,  ad- Phenylnitromethan)  und  ver- 
wandelt sich  allmählich  spontan  in  das  neutrale,  hei  Zimmertemperatur 
flüssige  Isomere.  Letzterem  gibt  man  die  Formel  CgHs .  CHg.  NOj, 
ersterem  die  Formel  CgHs .  CH :  NOOH,  wonach  es  als  eine  in  Ionen 
dissoziierhare  Säure  erscheint;  damit  stimmt  die  elektrische  Leitfähig- 
keit seiner  Lösungen  und  das  Nachlassen  derselben  bei  fortschreitender 
Umlagerung  in  das  Isomere  überein  (B.  32,  607;  vgl.  a.  S.  123). 

Bei  weiterer  Nitrierung  des  Toluols  entstehen: 

Dinitrotoluole ,      Cg  Hg  (C  Hg)  (N  03)3 ,       von      der      Konstitution 
CHg :  NO9 :  NO2  =:  1:2:4  und  1:2:6,    die    wieder   die   Nitrogruppen 
in  m-Stellung  zueinander  enthalten  (Konstitution  s.  S.  377). 
Bernthsen,   Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  26 
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Die  meisten  dieser  Nitroverbindungen  sind  wegen  der  Über- 
führbarkeit  in  Aminbasen  von  technischer  Wichtigkeit. 

Trinitrotertiflrbatyltoluol,  0eH(CH8)[0(CH8)3](NO2)3,  findet  als 
^künstlicher  Moschus"  Verwendung. 

Chlor-  und  Bromnltrobenzole. 

Beim  Nitrieren  von  Chlor- (Brom -)-benzol  entstehen  Fora-  und 
in  geringerer  Menge  Or^Äo-chlor-(brom-)-niti*obenzole.  Die  Metaverbin- 
düngen  sind  indirekt  zugänglich,  indem  man  in  m-Nitranilin  eine 
Aminogruppe  gegen  Halogen  austauscht;  m-Chlornitrobenzol  entsteht 
auch  aus  Nitrobenzol  durch  Chlorieren.  Die  Para-Derivate  Laben  einen 
höheren  Schmelzpunkt  als  die  Isomeren,  die  Met a -Verbindungen  meist 
einen  höheren  als  die  Ortho-Derivate,  eine  Gesetzmäßigkeit,  welche  sich 
vielfach  in  anderen  Fällen  wiederholt.  Auch  sind  die  Para- Derivate 
meist  schwerer  in  Alkohol  löslich.  Die  Ortho-  und  Para -Verbindungen 
(nicht  aber  die  Meta -Verbindungen)  tauschen  beim  Kochen  mit  Kali 
das  Halogen  gegen  Hydroxyl  aus,  desgleichen  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  gegen  Amid  (d.  h.  die  Aminogruppe). 

Im  Dinitrochlorbenzol,  OeHsOUNOg)^  (1:2:4),  aus  Chlorbenzol 
durch  Nitrieren,  und  mehr  noch  im  TrinltrocMorbenzol,  CeH2(N02)s*Gl, 
Pikrylchlorid ,  ist  das  Chloratom  durch  den  aoidifizierenden  Einfluß 
der  Nitrogruppen  leicht  beweglich  geworden,  so  daß  die  Verbindungen 
sich  wie  Alkylchloride  oder  wie  Säurechloride  verhalten.     S.  ß.  380. 

o-,  m-  und  p-Nitrostyrol,  C6H4(N02).CH=CH2,  sind  auf  Umwegen 
zugänglich;  direkt  aus  Styrol  und  Salpeter-  oder  salpetriger  Säure 
entsteht 

ctf-Nitrostyrol,  CeHft.CH=:CH(N02),  welches  die  Nitrogruppe  in 
der  Seitenkette  enthält,  da  es  auch  aus  Benzaldehyd  und  Nitromethan 
mittels  Chlorzink  darstellbar  ist: 

CeHß.CHO  +  CH8(N02)  =  C6H6.CH=CH(N02)  +  HgO. 

o-Nitrophenylacetylen,  CeH4(N02).C=CH,  entsteht  durch  Kochen 
der  o-Nitrophenylpropiolsäure  mit  Wasser.    Farblose  Nadeln. 

Nitrosoderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Eine  aromatische  Substanz,  welche  die  Nitrosogruppe  NO  an 
Stelle  eines  Benzol- Wasserstoff atoms  enthält,  ist  das 

Nitrosobenzol,  CeHö(NO),  welches  durch  Einwirkung  vonNitrosyl- 
chlorid,  N  0 .  Cl,  auf  Quecksilberdiphenyl  oder  Phenylmagnesiumbromid 
sowie  aus  Diazobenzolsalzen  (S.  426)  und  aus  Phenylhydroxylamin 
(s.  S.  437)  durch  Oxydation,  somit  indirekt  aus  Nitrobenzol,  entstellt 
Aus  Anilin  entsteht  es  durch  Oxydation  (B.  31,  1522),  z.  B.  mit  Per- 
manganat,  oder,  in  neutraler  Lösung,  mittels  Sulfomonopersäure  (des 
Einwirkungsprodukts  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Persulfate, 
Z.  angew.  Ch.  1898,  845).  Farblose  Tafeln,  Sm.-P.  68<^;  geschmolzen 
oder  in  Lösung  smaragdgrün   (Farbe  des  monomolekularen  Zustandes; 
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8.  8. 125) ;  besitzt  einen  intensiven ,  dem  der  Gyansäure  ähnlichen  Ge- 
ruch ;  leicht  reduzierbar  zu  Phenylhydroxjlamin  und  Anilin  und  leicht 
oxydierbar  zu  Nitrobenzoi;  liefert  mit  Anilin  Azobenzol  und  mit 
PheDylhydroxylamin  sehr  glatt  Azoxybenzol. 

XX.   Amino- (Amido-)  Deriyate  der  Benzolkolilen- 

wasserstoffe. 

(Übersicht  siehe  auf  S.  404.) 

Die  einfachste  aromatische  Base,  das  Anilin,  kann  aufgefaßt 
werden :  1.  als  Benzol,  in  welchem  ein  Wasser stoffatom  gegen  die 
Aminogruppe  ( Amidogruppe,  „ Amid "  )  ersetzt  ist  (  „ Äminöben/sol " , 
„Amidobenzol"),  oder  2.  als  Ammoniak,  in  welchem  ein  Wasser- 
stoffatom gegen  die  Phenylgruppe  CgHö  ausgetauscht  ist  (y^Pheftyl- 
amin*^).  Ersterer  Auffassung  entsprechend  leiten  sich  von  allen 
Benzolkohlenwasserstoffen  Aminoverbin  düngen  ab,  und  zwar  so- 
wohl Monamine  als  Diamine  j  Triamine  usw.  —  Nach  letzterer 
Auffassung  kann  in  das  Ammoniak  die  Phenylgruppe  erneut  ein- 
treten, unter  Bildung  von  sekundären  oder  tertiären  Aminen.  Auch 
durch  Eintritt  von  Alkoholradikalen  in  die  obigen  Monamine, 
Diamine  usw.  können  sekundäre  und  tertiäre  Amine  und  selbst 
qwdernäre  Ammoniumverbindungen  entstehen. 

Auch  in  die  Seitenkette  kann  NH2  usw.  eintreten. 

So  ist  eine  außerordentlich  große  Zahl  aromatischer  Basen 
theoretisch  möglich  und  tatsächlich  bekannt  (s.  Tab.).  Dieselben 
sind  zum  Teil  den  Stickstoffbasen  der  Alkoholradikale  in  hohem 
Grade  ähnlich,  bilden  mit  Säuren  (oft  unter  Wärmeentwickelung) 
Salze,  mit  Platinchlorid  Doppelsalze,  besitzen  basischen  Geruch, 
bilden  mit  flüchtigen  Säuren  an  der  Luft  weiße  Nebel,  destillieren 
meist  unzersetzt  usf.  Im  allgemeinen  sind  sie  aber  schwächere 
Basen  als  die  alkoholischen  Amine,  indem  die  Phenylgruppe  CgHs 
nicht,  wie  die  Alkoholradikale,  positiven,  vielmehr  negativen 
Charakter  (s.  S.  368)  besitzt;  daher  werden  die  Salze  des  Di-  und 
Triphenylamins  schon  durch  Wasser  zersetzt,  während  Dimethyl- 
anilin  stark  ausgeprägten  Basencharakter  besitzt. 

Die  Diamine  haben  wieder  stärker  basischen  Charakter  als 
die  Monamine  und  sind  in  Wasser  leichter  löslich. 

26* 
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Übersicht: 


Primäre 

Sekundäre 

Tertiäre 

CeHft.NHa 
AnUin 

[-8]  (184) 

(CeH5)aNH 
Dipiienylamin 

[54]  (310) 

(06H6)8N 

Triphenylamin 
[127] 

C6H4(0H3)NH2 
Toliiidine 

Alkylierte  Basen: 

0- :       m- :         p- : 

C6H5.NH(CH8) 

C6H5.N(CH3)a 

(199)    (200)  [45]  (198) 

Metbylaniün  (192) 

Dimetliylanilin  (192) 

0} 

CeH3(GH3)aNH2 
(6)Xylidine,  z.B. (217) 

GeH6.NH(C2H6) 
ÄthylaniUn  (204) 

G6HB.N(OaH6)2 
Diäthylaniün  (213) 

•pH 

a 

o 

CeH2(CH8)8NHa 
Pseudociiinidin  [62] 

06H4(NOa)NH2 
Nitraniline 

Nitrosamtne: 

(06H5)aN.NO 

Nitrosodipbenylamin 

[66] 

Nitrosoderivate : 

OeH4(NO).N(OH8)2(?) 

Nitrosofümethylanilm 

[85] 

0-:         m-:           p-: 

Säurederivate: 

[71]  [114] (285)  [147] 

CeH6.NH(C2H30) 
Acetanilid  [114] 

CeH6.N(CH8)(CaH30) 
Methylacetanilid  [99] 

\jQ  Hg .  0  Sa  •  N  jQa 
Benzylamin  (183) 

CO(NHC6Hß)2 
Carbanüid  [235] 

CßHß.NiCO 
Phenylcyanat  (163) 

OßHg.OHa.CHa.NHa 

Phenäthylamin  (193) 
usw. 

C8(NH06Hb)(NH2) 

Pbenylsulfohamstoff 

[154]  usw. 

OeHß.NiOB 

Phenylsenföl  (222) 

usw.^ 

• 

00 

0 

0) 

C6H,(NH2)a 
Phenylendiamine 

[o-    [102]  (252) 
Im-l  63]  (287) 
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C6H3(CH8)(NHa)2 

Toluylendiamine 

z.  B.  1 :  2 :  4  [99]  (286) 

N  H<^6  h"*  '  N  H^  P "  I>iaminodiphenylamin 
^    **        ^                    [158] 

06H8(NHa)8 
Triaminobenzole 

NH[CfiH4.N(CH3)a]a 

p-Tetramethyldiamino- 
diphenylamin 
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A.  Primäre  Monamine. 

Isomerien.  Die  Isomerien  der  aromatischen  Amine  entsprechen 
zum  Teil  denjenigen  der  fetten  Amine  (s.  S.  136).  Z.  B.  sind  isomer 
Dimethylanilin,  Methyltoluidine  und  Xylidine.  Ferner  entstehen  Iso- 
meriefälle  dadurch,  daß  die  Aminogruppe  sich  das  eine  Mal  im  Benzol- 
kem,  das  andere  Mal  in  der  Seitenkette  befindet.  Endlich  können 
noch  alle  die  Isomerieverhältnisse  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
(Biderivate  usw.)  in  Betracht  kommen. 

Konstitiltioii.  Nach  S.  137  und  dem  Folgenden  ist  ein  Amin  sehr 
leicht  als  primär  oder  sekundär  usw.  zu  charakterisieren.  Ob  die 
Aminogruppe  im  Benzolkem  oder  in  der  Seitenkette  sich  befindet,  er- 
gibt sich  sowohl  aus  den  Bildungsweisen  (s.  u.)  als  aus  dem  Verhalten 
(8. 407  ff.). 

Bildlingsweisen«  1.  Die  wichtigste  Bildungs weise  der  pri- 
mären aromatischen  Basen  (auch  der  Diamine  usw.)  ist  diejenige 
durch  BeduMion  der  Nüroverhinä/ungen  (s.  S.  400) : 

Nitrobenzol:       CgHft.NOa  +   6H  ==  2HaO  +  CeHj.NHa    (Anüin); 
Dinitrobenzole:  C8H4(N02)a-f  12H  =  4H20  +  08H4(NH2)a  (Phenylen- 

diamine). 

Die  Reduktion  der  Nitro-  zu  Amine  Verbindungen,  ^^Aminie- 
ning^'y  erfolgt  besonders  in  saurer  Lösung,  z.  B.  durch  Eintragen 
in  ein  Gemisch  von  Zinn  oder  Zinnchlorür  und  Salzsäure, 
in  der  Technik  durch  Eisen  und  (wenig)  Salzsäure  (Bichamp) 
oder  Essigsäure  (Theorie:  B.  27,  1437);  öfters  auch  durch  Zink 
(-staub)  und  Salz-  oder  Essigsäure,  oder  elektrolytisch;  ferner 
durch  Aluminiumamalgam,  durch  Schwefelammonium  (Ztwm),  bei 
gewissen  nitrierten  Säuren  durch  Eisenvitriol  und  Barytwasser  usf. 

Schwefelammonium  wirkt  gemäßigter  als  Zinn  und  Salzsäure  und 
dient  daher . besonders  zur  partiellen  Beduktion  von  Dinitroverbin- 
dimgen  (s.  Nitranilin).  Zu  letzterem  Zweck  kann  man  sich  auch  einer 
alkoholischen  salzsauren  Zinnchlorürlösung  bedienen  (B.  19,  2161). 

Als  Zwischenglieder  dieser  Beduktion  erscheinen  die  Hydrozyl- 
amine  B.NH.OH. 

2.  Aus  Phenolen  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink'  oder  Chlorcalcium- 
ammoniak  auf  300^  neben  sekundären  Basen  {Merz): 

OgHft.OH  4-  HNHa  =  CgHg.NHa  +  HaO. 

Leichter  tritt  diese  Beaktion  ein  bei  Anwesenheit  negativer 
Gruppen,  z.  B.  bei  den  Nitrophenolen  (B.  19,  1749). 

3.  Aus  Aminosäuren  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure: 

CeH4(NH2)GOaH  =  Cefls-NHa  +  00^. 
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4.  Aus  sekundären  und  tertiären  Basen ,  welche  durch  Ein- 
führung von  Alkoholradikalen  in  primäre  aromatische  Basen  ent- 
standen sind  (wie  Mono-  und  Dimethylanilin) ,  kann  man  diese 
Alkoholradikale  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  z.  B. 
180®  in  Form  von  Chloralkyl  wieder  abspalten  unter  Rückbildung 
der  primären  Basen: 

CeHg  .  N(CH8)a  +  2  HCl  =  CeHß .  NH^  +  2  CHgCl. 

Bei  noch  höherer  Temperatur  wirkt  das  abgespaltene  Chlor- 
alkyl weiter  auf  das  primäre  Amin  ein,  indem  Wasserstoff  des 
Benzolkerns  gegen  das  Alkoholradikal  ausgetauscht  wird 
und  so  dem  ursprünglichen  Amin  homologe  primäre  Basen  sich 
bilden ;  z.  B.  entsteht  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Methylanilin 
auf  335®  salzsaures  Toluidin: 

C6H5.NH(GH8),H01  =  C6Hß.NHa+CH801  =  06H4(CH3).NHa,HCl. 

In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Trimetbylphenylammonium- 
jodid,  OgHß  .  N(GH8)8  J*  schließlich  jodwasserstofEsaures  Mesidin, 
Cq  Hj  (0  H3)g  .  IST  Hg ,  H  J. 

Salzsaures  Diphenylamin  zeigt  diese  Keaktion  nicht. 

Die  in  den  Kern  tretenden  Methylgrnppen  nehmen  in  diesem  die 
Para-  oder  Ortho-,  nicht  aber  die  Meta-Stellung  zum  Amid,  NH^,  ein. 

4  a.  Auf  gleichem  Prinzip  beruht  die  Bildung  von  Aminoisobutyl- 
benzol  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Isobutylalkohol 
auf  250^: 

CgHß.NHa.HCl  +  O4H9.OH  =  CeH4(C4H9).NH2,HCl  +  H2O. 

5.  Bildung  von  Aminoverbindungen  aus  Nitrohalogenbenzolen 
oder  o-Dinitrobenzolen  s.  S.  401. 

6.  Durch  Erhitzen  der  Kaliumsalze  von  Sulf onsäuren  mitNatriam- 
amid,  NaNHg  (B.  19,  902). 

7.  Der  Ersatz  der  Carboxylgruppe  durch  die  Aminogruppe 
(s.  S.  135)  ist  mittels  der  Ä)/Vwann  sehen  Reaktion  (s.  S.  215),  der 
Oiir^ms  sehen  (s.S.  222),  der  Zossen  sehen  (s.S.  220)  und  der 
^ccÄwanw sehen Umlagerung  (s.S.  172  und  p-Tolylphenylketoxime) 
möglich. 

8.  Aus  Halogenbenzol  und  Ammoniak  bei  höherer  Temperatur 
bei  Gegenwart  von  (katalytisch  wirkenden)  Kupfer  Verbindungen; 
enthält  das  Molekül  außer  Halogen  negative  Substituenten  (Nitro-, 
Sulfo-,  Carboxylgruppen,  vgL  S.  380),  so  tritt  die  Reaktion  bereits 
ohne  Kupfer  und  leichter  ein. 
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Das  Benzylamin  und  analoge  Basen,  welche  die  Aminogruppe 
in  der  Seitenkette  enthalten ,  entstehen  durchaus  nach  den  zur 
Darstellung  der  Amine  der  Fettreihe  gültigen  Methoden. 

Entsprechendes  g;ilt  auch  für  sekundäre  und  tertiäre  Basen 
dieser  Art. 

Eigenschaften.  Die  primären  Monamine  sind  teils  flüssige, 
teils  feste  und  schön  kristallisierte  Basen.  Sie  sind  in  reinem 
Zustande  farblos,  bräunen  sich  aber  leicht  an  der  Luft.  Sie  be- 
sitzen einen  nicht  unangenehmen  Geruch.  In  Wasser  ist  Anilin 
etwas  löslich  (1 ;  31),  die  Homologen  weniger. 

Verhalten.  1.  Mit  Säuren  bilden  sie  meist  gut  kristalli- 
sierende Salze,  die  gewöhnlich  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Mit 
sehr  schwachen  Säuren,  z.  B.  Kohlensäure,  vereinigen  sie  sich 
indes  nicht  und  werden  daher  aus  ihren  Salzen  durch  Natrium- 
carbonat  in  freier  Form  abgeschieden.  Oft  wirkt  auch  Natrium- 
acetat  in  gleicher  Weise  (wenn  keine  Acetate  existieren).  Mit 
manchen  Metallsalzen  entstehen  Doppelverbindungen,  besonders 
mit  PMinchlorid  [z.B.  2(CeH5NHa,HCl)  +  PtClJ  und  mit  Chlor- 
gold; auch  mit  Zinnchlorür,  Chlorzink  usf.  Die  Platindoppel- 
salze sind  oft  schwer  löslich  und  daher  zur  Isolierung  der  Basen 
geeignet. 

Außerdem  existieren  sogenannte  Additionssalze  dieser  Basen,  z.  B. 
Anilin-chlorzink,  2  0eHftNHa  +  ZnCla. 

2.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  und  Kalium  (oder  Natrium)  wird 
Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  unter  Bildung  von  CQH5NHK  und 
CgH5NE2.  Diese  Verbindungen  („Anilinkalium")  geben  mit  Brombenzol 
Bi-  und  Triphenylamin.     Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  sofort. 

3.  Verhalten  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure und  Halogene  s.  S.  415,  416  und  441. 

4.  Durch  Methyljodid  usw.  (ferner  Benzylchlorid)  entstehen 
sekundäre,  tertiäre  und  quaternäre  Verbindungen  (völlige  Analogie 
mit  den  primären  Fettbasen): 

CgHö.NHa  +  CHsJ  =  C8Hß.NH(CH3),  HJ; 
CeH6.NH(CH8)  +  CH3J  =  CeH6.N(CH3)2,  HJ; 
CeH5.N(CH8)a  +  CH3J  =  CeH5.N(CH3)3J. 

Aus  den  jodwasserstoffsauren  Salzen  der  sekundären  und 
tertiären  Basen  werden   diese  durch  Natron   in  Freiheit  gesetzt. 
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zur  Gewinnung  der  Ammoniumbasen  hingegen  muß  man  feuchtes 
Silberoxyd  verwenden  (s.  S.  138).  —  Weiteres  s.  u. 

Über  sterlsche  Beeinflussungen  dieser  Beaktion  s.  B.  33,  345,  1967. 

5.  Aldehyde  reagieren  mit  den  primären  Basen  unter  Wasser- 
austritt, z.  B. : 

CHs.CHO  +  2NH2.C6H5  =  H2O  +  CH8.0H(NH.C«H6)2. 

ÄthylidendipheDyldiamin 

Benzaldehyd  (s.  Kap.  XXIV,  B)  hingegen  reagiert  wie  folgt: 

GgHß.CHO  +  NHg.CeHß  =  HgO  +  CeHß.OH^N.CgHß. 

Benzyliden-  (Benzal-)  anilin 

Auch  mit  fetten  Aldehyden  sind  Kondensationsprodukte  der 
letzteren  Art  zu  erhalten  (sog.  Schiff  sehe  Basen);  sie  polymerisieren 
sich  aber  leicht  (s.  8.415  und  v.  MiUer,  Plöchl,  B.  25,  2020;  42,  3030). 
Verhalten  gegen  Formaldehyd  s.  Anilin. 

6.  Wie  die  Säuren  mit  Ammoniak  Säureamide  bilden,  so 
können  sie  mit  Anilin  usw.  zu  Säurej^anüiden^  zusammentreten, 
z.B.  Essigsäure  mit  Anilin  zu  Acetanilid,  C^Hs  .NH(C2H80): 

C^Hß.NHa  +  CgHsO^OH  =  CeHß.NHCCaHsO)  +  H2O. 

Diese  Anilide  können  als  acdylierte  usw.  Amine  oder  aber 
als  phenylierte  usw.  Säureamide  betrachtet  werden;  letzterer  Aiif- 
fassung  entspricht  die  Schreibweise  C2H3O  .  NH(C6H6).  Sie  sind 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  gewöhnlichen  Säureamiden, 
speziell  den  alkylierten  Amiden  (s.  S.  213),  vollkommen  analog, 
werden  also  durch  Alkalien  wieder  in  ihre  Komponenten  gespalten 
und  entstehen  auch  nach  analogen  Methoden,  z.  B.  beim  Erhitzen 
der  Säure  oder  besser  ihres  Anhydrides  oder  Chlorides  mit  dem 
betreffenden  Amin,  z.  B.: 

C6H^(CH3)NH2  +  CaHsO.Cl  =  C6H4(CH8)NH.C2H80  +  HCl. 
Toluidin  Acettoluid 

7.  Durch  Erwärmen  mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali 
geben  die  primären  Basen  wie  jene  der  Fettreihe  betäubend 
riechende  Isonitrile,  Carbylamine  (vgl.  S.  131).  Beim  Erwärmen 
mit  Schwefelkohlenstoff  entstehen  Sulfoharnstoffe,  und  aus  diesen 
durch  Phosphorsäure  Senföle  (s.  S.  137  und  326). 

8.  Durch  salpetrige  Säure  werden  die  primären  rein  aroma- 
tischen Amine  (vgl.  u.  10)  in  saurer  Lösung  in  Dia/soverbindungen 
(s.  S.  423),  bei  Abwesenheit  von  Säure  in  Diazoaminoverbindungen 
(s.  S.  425)  übergeführt. 
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Die  Diazoverbisdungen  g;ehen  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Phenole 
aber,  so  daß  indirekt  NH3  ^egen  OH  austauschbar  ist,  wie  dies  bei 
den  primären  Aminen  der  Fettreihe  direkt  der  Fall  ist.  Durch  Er- 
wärmen  der  Amine  mit  Athylnitrit  in  alkoholischer  Lösung  wird  die 
Aminogruppe  „eliminiert**,  d.  h.  gegen  Wasserstoff  ersetzt. 

9.  Die  Oxydationsprodukte  der  primären  Basen  sind 
sehr  mannigfaltig;  je  nach  den  Bedingungen  entstehen  Phenole, 
Chinone,  Azoverbindungen,  Anilinschwarz  usw.  Ein  Gemisch  von 
Anilin  und  Toluidin  gibt  Fuchsin  (s.  Kap.  XXIX). 

9a.  Halogen  wirkt  auf  Amine  substituierend,  oft  mit  großer 
Heftigkeit.  Intermediär  lassen  sich  dabei  zuweilen  Verbindungen 
vom  Charakter  der  Perbromide  isolieren ;  Acylderivate,  .wie  Acetanilid 
liefern  zunächst  am  Stickstoff  substituierte  Produkte,  welche  sich  beim 
Erwärmen  in  saurer  Lösung  leicht  in  die  isomeren ,  im  Kern  sub- 
stituierten Acylderivate  umlagern. 

Derartige  Wanderungen  von  Substituenten  aus  der  Aminogruppe 
in  den  Kern  finden  sich  häufiger;  erinnert  sei  an  die  Umwandlung 
von  Phenylhydroxylamin  in  p  -  Aminophenol ,  von  Methylanilin  in 
p-Toluidin  (s.  Bildungsweise  4,  8.406),  femer  an  das  Verhalten  des 
Nitrosomonomethylanilins  (s.  S.  410),  des  Phenylnitramins  (s.  8.428); 
vgl.  a.  die  Umlagerung  von  Diazoaminobenzol  (s.  8.  429)  in  Aminoazo- 
benzoL 

10.  Die  Basen,  welche  das  Amid,  NHg,  in  der  Seitenkette 
enthalten,  haben  im  Gegensatz  zu  den  rein  aromatischen  Aminen 
ganz  den  Charakter  der  Amine  der  Fettreihe.  Sie  sind  also  z.  B. 
nicht  in  Biazoverbindungen  üherführhar. 

B.  Sekundäre  Monamine. 

Man  hat  zu  unterscheiden;  „reiw  aromatische^  sekundäre 
Monamine,  wie  Diphenylamin ,  von  den  „gemischten^  sekundären 
Basen,  welche  einen  aromatischen  Rest  und  ein  Radikal  der  Felt- 
reihe  enthalten. 

Bildungsweisen.  l.  Gemischte  sekundäre  Basen  entstehen 
aus  den  primären  durch  Behandeln  mit  Jodmethyl  usw.  (Ä.  W.  Hof- 
mann),  s.  S.  407. 

Die  Heaktion  bleibt  gewöhnlich  nicht  bei  der  Einführung  eines 
Alkoholradikals  stehen,  sondern  fährt  gleich  weiter  zu  tertiären  Basen. 
Um  letzteres  zu  vermeiden,  kann  man  das  Jodalkyl  usw.  auf  die 
acetylierten  primären  Basen  (bzw.  deren  Natriumverbindungen,  Hepp)^ 
z.  B.  auf  Acetanilid,  einwirken  lassen : 

CeHß.NH(CaH30)  +  CHgJ  =  CgHß.  N(CH3)(CaH80)  +  HJ, 
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und  die  zunächst  entstandene  Acetylverbindung  verseifen.  Die  sekun- 
dären werden  von  den  tertiären  Basen  durch  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  getrennt  (s.  u.  Nitrosamine). 

2.  Eein  aromatische  sekundäre  Amine  entstehen  durch 
Erhitzen  der  primären  Basen  mit  ihren  sahsauren  Salzen: 

+  CeH5 .  iNH, .  HCl  -  CeH^^^^  +  ^^'^^' 

Auch  „unsymmetrische''  Basen  (mit  zwei  verschiedenen  Badikalen) 
sind  so  dargestellt  worden. 

3.  Femer  entsteht  Diphenylamin  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit 
Anilinchlorzink  (s.  z.  B.  B.  17,  2639)  und 

4.  durch  lEin Wirkung  von  Brombenzol  auf  Anilinkalium  (s.  S.  407). 

Verhalten«  1.  Die  gemischten  sekundären  Basen  haben 
ausgeprägt  basische  Eigenschaften,  die  rein  aromatischen  hin- 
gegen nicht  (s.  S.  403). 

2.  Abbau  der  gemischten  Basen  durch  Salzsäure  s.  8.  406. 

3.  Der  Wasserstoff  der  Iminogruppe  ist  noch  durch  ein  Alkohöl- 
oder  Säureradikal  (auch  gegen  K  oder  Na)  ersetzbar,  z.  B. : 

(CeH5)aNH  +  CH8J  =  HJ  +  (CeH5)aN(CH3)  (Methyldiphenylamin); 
(Ce  H5)a  N  H  +  (Ca  Hg  0)2  0  =  Ca  H4  Og  +  (Cß  H5)a  N  (Ca  H3  0)     ( Acetyl- 

diphenylamin). 

4.  Die  sekundären  Basen  geben  weder  Isonitril-  noch  Senföl- 
reaktionen  (s.  S.  137). 

5.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  die  Nitrosamine  (S.  138): 

CflH5.NH(CH8)  4-  NO.  OH  =  HgO  -f  OeHj  .N(N0)(CH3). 

Fhenylmethylnitrosamin 

Diese  Nitrosamine  sind  neutrale,  in  Wasser  unlösHche 
Öle,  welche  beim  Erhitzen  mit  Zinnchlorür  wieder  die  sekun- 
dären Basen  zurückbilden  und  durch  gelinde  Reduktionsmittel 
Hydrazine  (s.  S.  142)  liefern. 

Sie  dienen  zur  Beindarstellung  der  sekundären  Basen,  da  nur 
sie  aus  der  sauren  Lösung  eines  Gemisches  primärer,  sekundärer  und 
tertiärer  Basen  durch  Natriumnitrit  als  (nicht  basische)  Öle  ausgefällt 
werden. 

Digeriert  man  die  Nitrosamine  mit  (alkoholischer)  Salzsäure,  so 
entstehen  Verwandte  des  Nitrosodimethylanilins ,  indem  die  Nitroso- 
gruppe  „in  den  Kern  wandert"  (0.  Fischer  und  Hepp,  B.  19,  2991; 
20,  1247): 

CeH5.N(NO)(CH8)  =  C6H4(N0).NH(CH3). 


Tertiäre  Monamine.  411 

C.  Tertiäre  Monamine. 

Dieselben  sind  wieder  entweder  rein  aromatische  oder  ge- 
mischte (fett-aromatische)  Basen. 

Bildttngsweisen«  l.  Gemischte  Basen  entstehen  durch  AlJcy- 
lierung  der  primären  oder  sekundären  Basen  (s.  S.  407).  Statt 
mit  Methylchlorid  oder  -Jodid  kann  man  diese  Basen  mit  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure  erhitzen. 

2.  Durch  Abbau  quatemärer  Verbindungen  in  der  Hitze  oder 
unter  der  Einwirkung  von  Ammoniak;  z.  B. : 

CeH6.N(0H8)3J  +  NHs  =  08H5.N(0H3)2  +  NHg.CHs.  HJ. 

3.  Triphenylamin  (rein  aromatische  Base)  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brombenzol,  CgHsBr,  auf  Dikaliumanilin  (vgl.  S.  407): 

CflHftNKa  +  2  CßHßBr  =  (C6H5)3N  +  2KBr. 

Verhalten«  1.  Die  Salze  der  rein  aromatischen  tertiären 
Amine  dissoziieren  im  Gegensatz  zu  denen  der  gemischten  mit 
Wasser  sofort. 

2.  Mit  Chloroform  entstehen  keine  Isonitrile,  mit  Schwefel- 
kohlenstoff keine  Senf  öle,  mit  Säurechloriden  keine  Säurederivate; 
Jodmethyl  bildet  gleich  quaternäre  Verbindungen. 

3.  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  tertiären  aromatischen 
Basen  ein  unter  Bildung  von  Nitrosoverbindungen^  welche  die 
Nitrosogruppe  an  den  Benzolkern  gebunden  enthalten: 

CeH5.N(CH8)2  +  NO.OH  =  C6H,(NO).N(CH8)a  +  HgO. 

Nitrosodimethylanilin 

(Unterschied  von  den  tertiären  Basen  der  Fettreihe.) 

Solche  Nitrosoverbindungen  gehen  (entgegen  den  Nitros- 
aminen,  s.  vor.  S.)  durch  B^duktion  in  Aminoverbindungen  (Di- 
amine, s.  u.)  über.  —  Über  die  Konstitution  dieser  Nitrosobasen 
8.  übrigens  S.  418. 

4.  Bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  liefern  die 
fettaromatischen  tertiären  Basen  Substanzen  vom  Typus  der  Tri- 

(ähylaminoxyde  (vgl.  S.  141),  z.B.  CeH6.N<<x  ®^^,  schön  kri- 
stallisierende, in  Wasser  leicht  lösliche,  schwache  Basen;  das 
Sauerstoffatom  ist  in  diesen  Substanzen  nur  sehr  lose  gebunden 
und  entweicht  z.  B.  beim  Erhitzen. 
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5.  Abbau  tertiärer  zu  sekundären  Basen  durch  Bromcyan  oder 
unterchlorige  Säure  s.  B.  33,  1488,  1636;  Tgl.  S.  187. 

6.  Manche  rein  aromatischen  Amine  geben  mit  Brom  farbige 
Additionsprodukte  (B.  43,  699). 

D.  Die  quaternären  Basen 

entsprechen  yollkommen  den  quaternären  Basen  der  Fettreihe.  Das 
Trlmethylphenylammoniumhydroxyd ,  Cg H5 . N (C H8)8 .OH,  z.B.  ist 
eine  farblose,  stark  alkalische,  bitter  schmeckende  Substanz,  welche  in 
der  Hitze  in  Dimethylanilin  und  Methylalkohol  zerfällt.  Nicht  alle 
tertiären  Amine  sind  imstande,  Ammoniumverbindungen  zu  liefern. 

E.  Diamine,  Triamine  usw. 

Bildung.  1.  Durch  Eedüktion  der  Di-(Poly-)nitrokohlen' 
Wasserstoffe  oder  der  ^«/roamtno-verbindungen.  So  entstehen  aus 
den  Dinitrobenzolen  die  Phenylendiamine ,  CeH4(NH2)a,  s.  Tab. 
S.  404.  Die  0-  und  p-Diamine  werden  am  besten  aus  den  0-  und 
p-Nitroamino  verbin  düngen  (S.  416)  gewonnen. 

Analog  entsteht  Tetraminobenzol  durch  Beduktion  von  zweifach 
nitriertem  m-Diaminobenzol. 

2.  Aus  Dichlorbenzolen  oder  Ohloranilinen  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniak  unter  Druck  bei  Gegenwart  von  Kupfer  Verbindungen. 

8.  Ferner  kann  man  in  ein  Monamin  [zumal  ein  sekundäres  oder 
tertiäres,  wie  GeHs.  N(CH3)2]  eine  neue  Aminogruppe  in  p- Stellung 
einführen,  indem  man  jenes  zunächst  durch  Paarung  mit  Diazobenzol- 
Chlorid  (s.  S.  426)  in  einen  Azofarbstoff,  z.  B.  Benzol-azo-dimethylanilin, 
überführt  und  diesen  durch  Beduktion  spaltet  (s.  S.  484). 

In  ganz  analoger  Weise  sind  auch  Triaminoverbindungen  dar- 
stellbar. 

4.  Darstellung  von  Diaminen  aus  Nitrosoverbindungen  tertiärer 
Amine:  s.  Aminodiinethylanilin,  CeH4(NH2)[N(GH3)2],  S. 418. 

5.  Alkylierte  Orthodiamine  entstehen  durch  die  sog.  Semidis- 
umlagerung  aus  gewissen  Hydrazoverbindungen  (s.  S.  4SI). 

Verlialten.  Die  Diamine  und  Polyamine  sind  meist  feste,  in 
Tafeln  oder  Blättchen  kristallisierende,  unzersetzt  destillierende 
Verbindungen.  In  Wasser  sind  sie,  zumal  in  der  Wärme,  leicht 
löslich.  Sie  sind  farblos,  bräunen  sich  indessen  meistens  schnell 
an  der  Luft.  Ihre  Unbeständigkeit  wächst  mit  der  Anzahl  der 
vorhandenen  Aminogruppen.  Der  leichten  Oxydierbarkeit  ent- 
sprechend, geben  sie  mit  Eisenchlorid  oft  charakteristische  Fär- 
bungen, so  das  o-Phenylendiamin  eine  dunkelrote,  das  1,  2, 3-Tri- 
aminobenzol  eine  violette,  dann  braune  Farbe. 
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Die  drei  isomeren  Äxten,  von  Diaminen  unterscheiden  sich  wesent- 
lich durch  ihr  Verhalten: 

a)  Orthodiamine.  l.  Oxydation  mit  Eisenchloiid  führt  zu  (rot 
gefärbten)  Diaminophenazinen  (s.  o-Phenylendiamin,  8. 422). 

2.  Die  Monoacyl Verbindungen  der  o-Diamine  gehen  durch  innere 
Anhydridbildung  unter  Bingschließung  in  Derivate  des  Imidazols 
(A.  273,  269),  sog.  ^Benzimidazole'*  oder  „Anhydrohasen'' ,  über.  So 
entsteht  bei  der  Reduktion  von  o-Nitroacetanilid  mit  Zinn  und  Salz- 
säure  Methylbenzimidazol,  das  auch  als  Derivat  des  Athenylamidins, 

GHs-C^-K^TT  >  betrachtet  werden  kann  (daher  Phenylenäthenylamidin, 

A.209,  389): 

=  Cg  H4<C  "jT  ^C .  C  Hg  -\-  H2  0. 

Auch  beim   direkten  Erhitzen   der  o-Diamine  mit  Säuren   entstehen 
derartige  Verbindungen. 

3.  Zwischen  Aldehyden  und  den  salzsauren  Diaminen  tritt  eine 
ähnliche  Beaktion  ein,  es  entstehen  ebenfalls  Benzi ml dazolderivate , 
die  sog.  Aldehydinhasen  (Ladenburg,  B.  11,  590;  19,  2025;  s.  ferner 
B.  27,   2187)   unter   Freiwerden  von  Chlorwasserstoff.     Näheres   siehe 

Kap.  xxxrv,  0. 

4.  Glyoxal  und  manche  a-Diketone  geben  mit  o- Diaminen 
Chinoxalin  (s.  Kap.  XXXVII,  B)  und  Derivate,  analog  ferner 
ei-Ketonalkohole,  z.  B.  Benzoin,  Dihydrochinoxaline.  —  Mit  Sulfo- 
cyanwasserstoff  entstehen  cyclische  Phenylenthioharnstoffe  (A.  221,  1). 

5.  Salpetrige  Säure  führt  die  o-Diamine  in  die  sog.  Azimido- 
Verbindungen  über,  z.  B.  das  o - Fhenylendiamin  in  Azimidobenzol, 

=  Aminoazophenylen,  CflH4<^>N  (B.9,  219,  1524;  15,  1878,  2195; 

19,  1757).     Weiteres  s.  Kap.  XXXV,  B. 

b)  Metadiamine.  1.  Durch  salpetrige  Säure  (selbst  Spuren)  ent- 
stehen aus  den  einfacheren  m- Diaminen  gelbbraune  Farbstoffe  (siehe 
Bismarckbraun).  Sofern  aber  noch  gewisse  weitere  Kemsubstltuenten 
vorhanden  sind,  kann  auch  normale  Diazotierung  (s.  d.)  eintreten. 

2.  Mit  Diazobenzolchlorid  entstehen  Azofarbstoffe  (s.  Chrysoidin). 

3.  Mit  Nitrosodimethylanilin,  oder  beim  Zusammenoxydieren  mit 
Para  -  Diaminen  entstehen  blaue ,  beim  darauf  folgenden  Kochen  rote 
Farbstoffe  (s.  Toluylenrot). 

4.  Mit  CNSH  bilden  sich  Phenylendithioharnstoffe  (A.  221,  1). 

c)  Paradiamine.  1.  Beim  Erwärmen  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure entsteht  Chtnon,  O6H4O2  (s.  Kap.  XXm,  E,  1),  bzw.  ein  Homo- 
loges, am  G-eruch  erkennbar. 

2.  Die  p-Diamine,  welche  eine  primäre  Aminogruppe  enthalten, 
geben  in  verdünnter,  saurer,  schwefelwasserstoffhaltiger  Lösung  mit 
Eisenchlorid  violette  bzw.  blaue  schwefelhaltige  Farbstoffe  der  Thio- 
diphenylamingruppe. 
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3.  Durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  Paradiaminen,  welche 
eine  Aminogruppe  enthalten,  mit  einem  Monamin  oder  einem  Meta- 
Diamin  entstehen  Indamine,  mit  einem  Phenol  Indophenole  (siehe 
Kap.  XXni,  E,  2). 


Anilin. 

Anilin,  Amindbeneöl,,  Phenylamin^  CöHb.NHj  (s.  S.403). 

Wurde  zuerst  beobachtet  1826  von  Unverdorben  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Indigo  (, Kristallin"),  dann  von  Bunge  1884  im  Stein- 
kohlenteer („Kyanol");  wurde  von  Fritsche  1840  durch  Destillation 
von  Indigo  mit  Kali  („Anilin''),  von  Zinin  1842  durch  Beduktion  von 
Nitrobenzol  („Benzidam")  dargestellt  und  von  A.  W,  Hofmann  1843 
genau  untersucht. 

Vorkommen  im  Steinkohlenteer  und  im  Knochenöl. 

Darstdlimg,  FabrikmälSig  wird  das  Anilin  (seit  1864)  durch 
Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  Eisenspänen  und  wenig  Salzsäure 
und  darauf  folgende  Destillation  mit  Wasserdämpfen  dargestellt.  — 
Es  bildet  eine  farblose,  ölige,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
schwachem,  eigentümlichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
die  sich  an  der  Luft  bald  gelb  bis  braun  färbt  und  schließlich 
verharzt.  S.-P.  1840.  Spez.  Gew.  (0»)  =  1,036.  Löst  sich  in 
31  Tln.  Wasser.  Brennt  mit  rußender  Flanmie.  (jfiftig.  Wirkt 
nicht  auf  Lackmus.  Ist  schwächer  als  Ammoniak.  Die  Salze 
reagieren  sauer.  Ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  manche  sonst 
schwer  lösliche  Verbindungen  (Indigo,  Schwefel). 

Das  Verhalten  des  Anilins  ist  sehr  sorgfältig  untersucht 
Die  direkten  Oxydation s'produkte  sind  /3-Phenylhydroxylamin, 
Nitrosobenzol,  Nitrobenzol,  wobei  die  typischen  Wasserstoffatome 
schrittweise  durch  Hydroxyle  ersetzt  werden.  Außerdem  ent- 
steht durch  Oxydation  Azobenzol.  Dabei  treten  leicht  weitere 
Umlagerungen  und  Kondensationen  ein,  unter  Bildung  von 
p  -  Aminophenol  (aus  Phenylhydroxylamin) ,  ferner  z.  B,  von 
p  -  Aminodiphenylamin  (B.  31 ,  1523) ,  Dianilinochinon  (B.  43, 
2Ö88)  usw.  Eine  Lösung  von  freiem  Anilin  wird  durch  über- 
schüssige Chlor  kalklös  ung  infolge  Bildung  von  Indophenol  usw. 
(Z.  angew.  Ch.  20  (1907),  2065)  vorübergehend  violett  gefärbt 
(empfindliche  Reaktion).  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure wird  durch  ein  Körnchen  Bichromat  erst  rot,   dann  blau. 
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Kaliumbichromatlösung  erzeugt  in  einer  sauren  Anilinsulfatlösung 
einen  dunkelgrünen,  dann  schwarzen  Niederschlag  (Anilinschwarz, 
B.  43,  2976),  der  durch  weitere  Oxydation  Chinon  (s.  Kap.  XXIII, 
E,  1)  liefert.  Ein  Gemisch  von  Anilin  und  Toluidin  ist  oxydierbar 
zu  Fuchsin,  Mauvanilin  usw.;  ein  Gemisch  von  Anilin  und  p- Di- 
aminen zu  Safraninen  (s.  Kap.  XXXVII,  C,  1).  Vgl.  auch  bei 
„Induline". 

Chlor  (s.  u.)  liefert  Trichloranilin,  Jod  Monojodanilin ;  chlorsaures 
Kali  und  Salzsäure  Ohloranil.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure :  siehe 
Diazoverbindungen;  von  Salpetersäure :  s.  Nitranilin ;  von  Schwefelsäure : 
B.  Sulfanilsäure.  Erhitzen  mit  Glycerin  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Nitrobenzol  führt  zum  Chinolin.  Kochen 
mit  Schwefel  liefert  Thioanilin,  S(CeH4.NHs)2;  Erhitzen  mit  Harn- 
stoff: Ammoniak  und  Diphenylharnstoff,  0O(NHCeH5)2.  Zu 
letzterer  Reaktion  sind  viele  Analoga  bekannt. 

Durch  Einwirkung  von  Formaldehyd   auf  Anilin  entsteht  unter 

gewissen  Bedingungen  ,^iihydro-fonnaldehydaiiiliii<S  [OeHs.  N=CH2]x 

(weiße  Kristalle),  welches  sich  mit  weiterem  Anilin  durch  Salzsäure  zu 

Diaminodiphenylmethan  (s.  Kap.  XXYin,  1)  kondensiert.    Intermediär 

I 1 

entsteht  dabei  Anhydro  -  p  -  aminobenzylalkohol ,  N  H .  0^  H^ .  0  Hg.    Mit 

Blausäure     vereinigt     erateres     sich     zum    Nttlll    des    PheoylglycinS) 

Ge  Hß  .  N  H  .  0  H2  .  G  K ,      mit     Bisulfit      zum      w  -  Sulf omethylaniliii, 

Cj  H5  .  N  H  .  C  Hg  (0  S  O2  Na) ,  welches  mit  Cyankali  das  gleiche  Nitril 
liefert. 

Sähe.  Salzsaures  Anilin,  CeHg.NHs,  HCl:  große  weiße 
Tafeln,  sich  an  der  Luft  leicht  grünlichgrau  färbend,  unzersetzt 
destillierbar.  —  Anilinsillfaty  (CeH7N)2,  H2SO4:  schöne  weiße,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Kristallblätter.  —  Salzsaures  Anilin- 
Platinchlorid ,  (CgHyN,  HC1)2,  PtCl^:  gelbe,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliche  Blättchen. 

Verwendung:  zu  den  mannigfachsten  Zwischenprodukten  der 
Farbenfabrikation  und  zur  Herstellung  von  Farbstoffen;  auf  der 
Faser  zur  Erzeugung  von  Anilinschwarz  (Kap.  XXIII,  E,  2)  usf. 

Substitutionsprodukte  des  Anilins. 

Anilin  wird  durch  Halogene  weit  leichter  als  Benzol  sub- 
stituiert, so  daß  durch  Chlor  oder  Brom  in  wässeriger  Lösung  gleich 
drei  Halogenatome  eintreten;  Jod  bildet  Monojodanilin.  Zur  Dar- 
stellung von  Monochlor-(broin-)aiiilin  ^schützt"  man  das  Anilin,  indem 
man  es  in  Form  der  Acetylverbindung  (d.  i.  des  Acetanilids)  verwendet. 
Dies  wird    durch    Chlor    in    wässeriger   Suspension    hauptsächlich    in 
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p  -  Chlor  -  acetanilid  übergeführt,  durch  dessen  Yerseifung  man  leicht 
p - Ohloranilin  erhält  (weiße  Kristalle,  d'bar).  Die  0-  und  m -Verbin- 
dungen (beide  flüssig)  stellt  man  indirekt  dar,  z.  B.  durch  Beduktion 
von  o-  oder  m-Chlor-(Brom-)nitroben2ol. 

In  den  Monochlor  -  (brom -)  anilinen  ist  der  hasische  Charakter 
durch  den  Eintritt  des  Halogens  abgeschwächt  y  am  meisten  in  den 
o- Verbindungen.  Das  (a-)Trichloraiiiliii,  OeH2Gl3(NH2)(KristaUe,  d'bar), 
verbindet  sich  mit  Säuren  nicht  mehr,  o-  und  p- Ohloranilin  können 
nur  noch  zwei  Atome  Chlor  aufnehmen  unter  Bildung  des  Trichlor- 
anilins :  NH2  :  Cl :  Cl :  Cl  =  1:2:4:6;  m- Chloranilin  aber  kann  auch 
in  Tetra-  und  Pentachloranilin  übergeführt  werden. 

Die  Bromaniline  verhalten  sich  durchweg  ähnlich. 


Nitraniline. 

Anilin  wird  von  konzentrierter  Salpetersäure  gleichfalls  weit 
energischer  angegriffen  als  Benzol.  Zur  Bildung  der  Mononitro- 
produkte  muß  man  das  Anilin  „schützen"  (s.  v.  S.)>  was  durch 
Verwendung  einer  Acyl-(z.  B.  Acetyl-)  Verbindung,  oder  durch 
Nitrieren  bei  Gegenwart  von  viel  konzentrierter  Schwefelsäure 
erreicht  wird.  In  letzterem  Falle  entstehen  alle  drei  Nitraniline, 
am  wenigsten  die  o -Verbindung.  Beim  Nitrieren  von  Acetanilid 
entstehen  0-  und  überwiegend  p-Nitracetanilid, 
C6H4(N02)(NH.C2H3  0),  welche  leicht  durch  Kali  oder  Salzsäure 
verseift  werden. 

Auch  entstehen  o-  und  p-Nitranilin  beim  Erhitzen  des  o-  und 
p- Chlor-  oder  Bromnitrobenzols  oder  der  Äther  der  entsprechenden 
o-  und  p-Nitrophenole ,  C6H4(N02)(O.C2H6),  oder  dieser  Nitrophenole 
selbst  (B.  19,  1749)  mit  Ammoniak  auf  180°.  o-Nitranilin  wird  femer 
erhalten  durch  Nitrieren  der  Acetylsulfanilsäure  (B.  25,  985). 

Die  Nitraniline  werden  femer  aus  den  entsprechenden  Di- 
nitrobenzolen  durch  partielle  Reduktion  erhalten  (z.  B.  durch 
Schwefelammonium). 

Die  drei  Nitraniline  (s.  Tab.  S.  404)  bilden  gelbe,  in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln  oder  Prismen.  Die 
o-  und  die  m -Verbindung  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  das 
p-Nitranilin  nicht.  Durch  Reduktion  gehen  sie  in  die  Phenylen- 
diamine  über. 

o-  imd  p  -  Nitraniline  geben  beim  Kochen  mit  Alkalien  Nitro- 
phenole : 

CeH4(N02)(NH2)  +  H.OH  =  CeH4(N02)(OH)  +•  NHg. 
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Auch  Di-  und  TrinitranUin  sind  bekannt;  letzteres,  das  Pikramid, 

CjH2(N02)8(NH2)  (gelbe  Nadeln),  verhält  sieh  wie  ein  Amid  der 
PikrinRäure,  C(jH2(N02)sOH,  indem  es  in  letztere  sehr  leicht  durch 
verseifende  Mittel  übergeht.     Vgl.  S.  880. 

Stdfosäuren  des  Anilins  s.  bei  „Sulfosäuren". 


Alkylierte  Aniline. 

Methylanilin,  CeHg.NHCCHg)  (Ä,W.  Hofmann),  aus  techni- 
schem Methylanilin  (aus  salzsaurem  Anilin  -|-  Methylalkohol)  durch 
Vermittelung  seines  Nitrosamins  oder  auch  nach  S.  409  gewonnen 
(s.  B.  10,  327.  588),  ist  etwas  leichter  als  Wasser;  riecht  anilin- 
ähnUch,  aher  etwas  stärker  und  aromatischer. 

Sein  Sulfat  ist  nicht  kristallisierbar  und  ätherlöslich.  Chlorkalk- 
lösuDg  färbt  es  violett,  dann  braun.    Übergang  in  p-Toluidin:  8.406. 

Phenylmethyliiitrosainin ,  OeH5.N(NO)(CHs)  (Büdung  s.  8.410; 
femer  durch  Methylierung  von  Isodiazobenzolkalium,  s.  8. 428),  ist  ein 
gelbes,  aromatisch  riechendes,  nicht  für  sich,  aber  mit  Wasserdämpfen 
destillierbares  Öl  ohne  basische  Eigenschaften.  Es  zeigt  die  j^IAeher- 
mannsche  {NitrosO')  Beaktion'* ,  indem  es,  wenn  man  es  mit  Phenol 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Kali- 
lauge übersättigt,  eine  intensiv  blaue  Färbung  gibt.  Diese  Reaktion 
ist  allen  Nitrosaminen  und  vielen  anderen  Nitrosoverbindungen  eigen- 
tümlich (s.  B.  15,  1529). 

Dimethylanilin ,  C6H5.N(CH8)2  {A.  W.  Hofmann) ,  ist  ein 
scharf  basisch  riechendes,  in  der  Kälte  erstarrendes  Öl.  Seine 
Salze  kristallisieren  nur  sehr  schwer.  Es  verbindet  sich  mit  Jod- 
methyl schon  in  der  Kälte  zu  N(C6H5)(CH3)8J,  welches  durch 
Desfillation  wieder  in  die  Komponenten  zerfällt.  Zugehörige 
Ammoniumbase:  s.S.  412.  Chlorkalk  färbt  das  Dimethylanilin 
nur  schwach  gelblich.  —  Ein  Wasserstoff atom  [das  zu  N(€H8)2 
in  p- Stellung  befindliche]  ist  in  ihm  leicht  beweglich,  z.  B.  durch 
salpetrige  Säure  gegen  eine  Nitrosogruppe  austauschbar  (s.  S.  411); 
daher  tritt  das  Dimethylanilin  mit  Säurechloriden,  Aldehyden  usw. 
vielfach  zu  komplizierteren  Substanzen  zusammen,  so  mit  Form- 
aldehyd zu  Tetramethyldiaminodiphenylmethan;  mit  Carbonyl- 
chlorid,  COCI2,  zu  Tetramethyldiaminobenzophenon  (s.  Kapitel 
XXVni,  1)  bzw.  zu  Methylviolett;  mit  Benzaldehyd  zu  Leuko- 
malachitgrün  (s.  Kap.  XXIX)  usf.  Gelinde  Oxydationsmittel 
(z.  B.  Chloranil)  führen  es  in  Methylviolett  über.  Betreffend 
Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  s.  S.  411. 
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p-Nitrosodimethylaiiilin,  GeH4(NO).N(0H3)2  (Konstit.  s.  u.),  büdet 
schöne  grüne  Blättchen  oder  Tafeln  vom  Sm.-P.  85^;  sein  salzsaores 
Salz  gelbe  Nadeln.  Dient  zur  Darstellung  Ton  Farbstoffen  (Methylen- 
blau, Indophenol,  Gallocyanln  usw.).  Wird  durch  Kaliumpermaoganat 
oder  Ferricyankalium  zu  p - Nitrodimethylaiiilin ,  GeH4(N02).N(GHs)2 
(Sm.-P.  162^),  oxydiert  (welches  man  auch  direkt  neben  der  m-Ver- 
bindung  durch  Nitrieren  von  Dimethylanüin  gewinnt),  und  durch 
nascierenden  Wasserstoff  in  das  zu  den  p-Diaminen  (8.  422)  gehörende 
p  -  Aminodimethylanilin ,  0^  H4  (N  H^)  .  N  (0  Hs)^ ,  verwandelt.  Kochen 
mit  Natron  führt  Nitrosodimethylanilin  in  Nitrosophenol  und  Dimethyl- 
amin  über. 

Verwandt  sind:  p-Nitrosoaniliii,  CeH4(NO)(NH2)  (Konstit.  s.  u.), 
blaue  Nadeln,  welches  durch  Einwirkung  von  Ammoniumacetat  auf 
Nitrosophenol  entsteht  (B.  20,  2474),  und  p  -  Nitrosomonomethylanfliii, 

CeH4(NO)(NH.OH8)  (Konstit.  s.  aber  auch  u.),  grüne  Blätter  oder 
stahlblaue  Prismen,  welches  durch  Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure, 
aus  Methylanilinnitrosamin  durch  Umlagerung  sich  bildet  (s.  S.  410). 

Das   Nitrosophenol   ist   ein    Chinonderivat ,    CeH4^Q        ;  daher 

enthält  Nitrosodimethylanilin  wahrscheinlich  keine  Nitroso-,  sondern 
eine  Isonitrosogruppe ,   entsprechend  den  Formeln  (B.  20,  532,  1569): 

CeH^^^^^CT  V  Q,  (salzsaures  Salz)  und  CeH4^jj>0  (freie  Base). 

Entsprechendes  gilt  für  Nitroso-anilin  und  -methylanilln. 

Dimethylanilinoxyd  (S. 411)  bildet  glasglänzende,  farblose,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Benzylanilin, C6Hg.NH(C7H7),  und  Dibenzylanilin, CeHg .N(C7H7)2, 
aus  Anilin  und  Benzylchlorid,  Öle,  finden  in  der  Farbenindustrie  Ver- 
wendung. 

Di-  und  Triplienylamin« 

Diphenylamin,  (CeH5)2NH  {A.W.Hofmann),  bildet  angenehm 
blumenartig  riechende,  weiße  Blätter  von  brennendem,  aroma- 
tischem Geschmack;  es  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Äther 
und  Ligroin  leicht  löslich.  Das  salzsaure  Salz,  CjaHuN,  HCl 
(s.  S.  403),  ein  weißes  Kristallmehl,  bläut  sich  an  der  Luft.  Eine 
Lösung  von  Diphenylamin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird 
durch  Spuren  von  Salpetersäure  unter  Oxydation  zu  Tetraphenyl- 
hydrazin  (s.  S.  437)  intensiv  blau  gefärbt  (sehr  empfindliche 
Reaktion  auf  Salpetersäure).  Bildet  beim  Erhitzen  mit  Ameisen- 
säure und  Chlorzink  Acridin  (s.  Kap.  XXXVI,  B,  2,  ß).  Dient 
zur  Darstellung  von  orangefarbenen  AzofarbstofEen. 

Einwirkung  von  Acylperoxyden  s.  B.  42,  4003. 
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Das  Diphenylnitrosamiii,  (OeH5)2N.NO,  mittels  Äthylnitrit  ge- 
wonnen, bildet  diamantglänzende,  gelbliche  Tafeln.  Hezanitrodiphenyl- 
amin,  (N  02^)0  O12H5N,  bildet  gelbe  Prismen  nnd  hat  die  Eigenschaften 
einer  schwachen  Säure  (acidifizierender  Einfluß  der  Nitrogruppen  auf 
den  Imidwasserstoiff ) ;  sein  Ammoniaksalz  ist  ein  gelber  Farbstoff,  der 
früher  unter  dem  Namen  Äurantia  verwendet  wurde.  Über  Ainino- 
(nnd  Ozy-)  Verbindungen  des  Diphenylanüns  (Tab.  S.  404)  und  daraus 
derivierende  Farbstoffe  s.  bei  Ghinonen  (Indamine  usw.)  und  auch 
Safranin. 

Durch  Methylierung  des  Diphenylamins  entsteht  das  (flüssige) 
Methyldifrfienylamin,  (Ce  115)2 N.O Hg. 

Thiodiphenylaniin ,   O12H9NS,  =  NH<^ög*>S,    entsteht  durch 

Erhitzen  von  Diphenylamih  mit  Schwefel  (und  zweckmäßig  Aluminium- 
cblorid).    Gelbliche  Blätter.    Sm.-P.  180^.    Unzersetzt  destillierbar. 
Triphenylamin,  N(CeH5)3,  bildet  große  Tafeln.    S.  S.  403. 

Säurederivate  des  Anilins,  Anilide. 

Phenylsulfamidsäure,  CeH5.NH(S03H),  ist  der  Typus  der  noch 

wenig  bekannten  organischen  Sulf amidsäuren ,  30£<^Qg;^}  welche  aus 

den  Aminen  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurechlorhydrin  oder 
-anhydrid  in  der  Kälte  entstehen,  desgl.  durch  Amidosulfonsäure.  Die 
freien  Säuren  sind  sehr  unbeständig,  ähnlich  der  Athylschwef elsäure ; 
die  Salze,  z.B.  phenylsulfamidsaurer  Baryt,  [CeH5.NH.S08]2Ba, 
beständiger.     Vgl.  B.  23,  1653;  24,  360;  27,  1241;  28,  3160. 

Pormanilid,  GeH5.NH(CH0),  aus  Anilin  und  Ameisensäure 
darstellbar ,  gibt  zweierlei  Alkylderivate :  Cg  H5  .  (N  0  Hß) .  C  H  0  und 
C(5H6.N:OH(OCH3),  je  nachdem  man  sein  Natrium-  oder  sein  Silbersalz 
mit  Alkyljodid  behandelt  (vgl.  die  Tautomerie  der  Säureamide  S.  216 ; 
ferner  B.  23,  R.  659;  A,  287,  360;  B.  33,  1467). 

Acetanilid,  C6H5.NH(C2H8  0).  Darstellung  durch  mehr- 
tägiges Sieden  von  Anilin  mit  Eisessig  unter  stetigem  Abdestillieren 
des  entstehenden  Wassers. 

Schöne  weiße  Prismen,  vom  Sm.-P.  11 5^  und  S.-P.  304«;  in 
heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol  leicht  löslich.  Leicht 
verseifbar  (s.  S.  408).  Findet  als  Fiebermittel,  „Äntifebrin*^ ,  Ver- 
wendung. Sein  ImidwasserstofEatom  ist  gegen  Natrium  ersetzbar 
unter  Bildung  des  kristallinischen  Natriwmacetanüids  (s.  S.  214), 
CjHß.NNa(C2H3  0),  das  von  Wasser  wieder  zersetzt  wird.    Seine 

iVtYrosoverbindung  zeigt  das  Verhalten  einer  Diazoverbindung  (B.  30, 
366;  42,  3582). 

Diacetanilid ,  CeH5.N(02HsO)2,  entsteht  aus  Anilin  oder  Acet- 
anilid  durch  energische  Einwirkung  von  Acetylchlorid  oder  -anhydrid. 
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Kristalle.  Zerfällt  durch  Yerseifung  leicht  in  Aeetanüid  und  Essig- 
säure. —  Aus  Acetanilid  entsteht  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpenta- 
sulfid 

Thioacetanilid,  GHs.CS.NHOeHs  (analog  Acetothiamid,  8.218); 
durch  Erhitzen  mit  Ohlorzlnk  der  Farbstoif  Flavanilin  (s.  d.)* 

Methylacetanilid,  GQHg.NlGHsXOsHsO),  Exalgin,  soll  als  Mittel 
gegen  Kopfschmerz  verwendet  werden.     Weiße  Nadeln. 


In  fast  äUen  Verhindtmgen  der  Fetireihef  welche  Ämmoniäk- 
abkömmlinge  von  Alkoholen  oder  Säuren  oder  Alkoholsäuren  sind 
und  noch  unersetzten  Ammoniakwasserstoff  enthalten,  kann  man 
letzteren  (meist  indirekt,  zum  Teil  oder  ganz)  gegen  Fhenyl  ersetzen. 
Dadurch  entsteht  eine  ausnehmend  große  Zahl  phenylierter  (auch 
tolylierter,  xylylierter  usw.)  Verbindungen,  z.  B. : 

Phenylglykokol],  Fhenylglycin,  OeH5.NH.CH2.OO2H,  aus  Anilin 
und  Ohloressigsäure,  wie  aus  seinem  Nitril  (s.  8.415)  durch  Verseifen. 
Gibt  beim  Schmelzeu  mit  Alkali  Indigo  (s.  Kap.  XXTTT,  B,  2) ; 

Carbanilid,  0O(NH0eHg)2,  aus  Phosgen  und  Anilin  (s.  a.  S.  319); 

Phenylcyanat,  OeHg.NrCO,  aus  Phosgen  und  salzsaurem  Anilin 
oder  bequemer  durch  Kochen  von  Benzazid  (bzw.  von  Benzoylchlond 
und  Natriumazid)  in  Benzollösung  (s.  S.  309) ,  eine  scharf  riechende, 
den  Oyansäureestern  ganz  analoge  Flüssigkeit; 

Phenylsenfdl,  CeH5.N:0S  (S.-P.  222^),  von  Senfölcharakter ; 

Diphenylsatfoharnstoff,  0S(NH0eHg)2,  aus  Anilin  durch  Erwärmen 
mit  Schwefelkohlenstoff  (bei  Gegenwart  von  Schwefel  oder  Wasserstoff- 
superoxyd) darstellbar  (glänzende  Blätter;  Sm. -P.  154®;  wird  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  in  Phenylsenföl  und  Anilin  gespalten); 

Mono-,  Tri-  und  TetraphenylsuUoharnstoff ;  phenyllerte  Onanidiiie  usf. 
S.  auch  Tab.  S.404. 

Homologe  des  Anilins  (s.  Tab.  S.  404). 

1.  Die  drei  Toluidine,  C6H4(CH3)(NH2),  entstehen  durch 
Reduktion  der  drei  Nitrotoluole  (S.401).  p-Tolttidin  (Musprait 
und  Ä.  W.  Hofmann  1845)  ist  fest,  0-Tolttidin  flüssig.  Dieselben 
sind  auch  im  Steinkohlenteeröl  vorhanden.  Das  m-Toluldin  (flüssig) 
läßt  sich  aus  m  -  Nitrotoluol  oder  m-Nitrobenzaldehyd  darstellen 
(s.  z.  B.  B.  15,  2009). 

Die  Siedepunkte  der  drei  isomeren  Toluidine  sind  fast  identisch 
(198  bis  200^);  hingegen  sind  die  Schmelzpunkte  der  Acetylverbindungen 
sehr  verschieden  (o-:  107®,  p-:  147®,  m-:  85®),  und  letztere  dadurch 
für  die  Charakterisierung  der  Toluidine  von  Wichtigkeit. 

o-Toluidin  wird  durch  Ohlorkalklösung  violett,  durch  Eiaenchlorid 
blau  gefärbt,  nicht  aber  das  p-Toluidin.    Überführung  durch  Oxydation 
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in  Pnchsin  8.  Kap.  XXIX.  —  Schützt  man  bei  der  Oxydation  die 
Aminogruppe  durch  Elinführung  von  Acetyl,  so  kann  man  das  Methyl 
zuCarboxyl  oxydieren  und  so  zu  Aminohenzoesäure  gelangen,  während 
die  Aminoverbindungen  durch  Kaliumpermanganat  in  Azo  Verbindungen 
(s.  S.  431)  übergeführt  werden. 

Verbindungen,  wie  Methyl-  und  Dimethyl-p-Toluidin,  Acettoluld, 
CeH4(0H3).NH(C3H8O),  Ditolytomin,  [06H4(CH3)]2NH,  Tolylphenyl- 
tndny  (Cß  H4 .  C  Hg)  (0«  Hg)  N  H,  Nitrotoluidine,  Cg  H3  (0  Hg)  (N  O2) .  N  Hg ,  usw. 
sind  in  großer  Zahl  dargestellt  und  den  entsprechenden  Phenylverbin- 
dongen  ähnlich. 

2.  Benzylamin,  CeH5.CH2.NH2,  das  alkoholische  Amin  des 
Benzylalkohols ,  ist  isomer  den  Toluidinen.  Entsteht  (neben  Di- 
und  Tribenzylamin)  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid,  CßHg.CHjCl, 
mit  Ammoniak;  wird  dargestellt  aus  Benzylchlorid  und  Phtal- 
imidkalium  (s.  Phtalimid)  oder  besser  durch  Eeduktion  des  Benz- 
aldehydphenylhydrazons  (B.  19, 1928)  oder  Benzaldoxims.  Farblose 
basische  Flüssigkeit,  S.-P.  ISS».  Sein  Verhalten  (s.  S.409)  ist 
durchaus  analog  dem  des  Methylamins,  als  dessen  Phenylabkömm- 
ling  es  zu  betrachten  ist. 

3.  Xylidine^  CeH8(CH3)2  .NH2,  können  der  Theorie  nach  in 
sechs  isomeren  Modifikationen  existieren,  welche  alle  bekannt  sind. 
Das  Amino-O-zylol,  (CH3:CH3;NHa  =  1:2:4),  ist  fest,  die  fünf 
anderen  sind  flüssig.  Die  Siedepunkte  liegen  zwischen  212  und  226^. 
Das  technische  Xylidin  enthält  fünf  dieser  Verbindungen,  darunter 
wesentlich  m-Xylldin,  (CHg:  CH3:NH2  =  1 :  3  :4),  S.-P.  212^,  und 
Paraxylldin,  (1:4:2);  es  dient  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen. 

4.  Aminotrimethylhenzole ,  C6H2(CH3)3.NHa.  Durch  Erhitzen 
von  salzsaurem  Xylidin  und  Methylalkohol  auf  etwa  300^  entsteht 
salzsaures  Aminotrimethylbenzol.  Man  hat  so  dargestellt  das  «//-(Pseudo-) 
Cmnidlii  (Aminopseiuloeumol,  C  H3 : 0  H3 :  C  H3 :  NH2  =  1:2:4:5,  fest), 
und  das  Mesldin  {Aminomesüylen ,  Konstitution  1:3:5:2;  fl.).  Das 
V'-Cumidin  dient  gleichfalls  zur  Darstellung  von  Azofarbstoffen. 

Isomer  mit  den  obigen  Basen  sind  Amlnoäthylbenzol, 
GeH4(C2Hg).NH2,  und  Amlnopropylbenzol,  OeH4(03H7).NH2. 

5.  Femer  kennt  man  z.B.  Aminoisobatylbenzol,  CeH4(C4H9).NH2; 
Tetramethylamlnobenzole ,  CeH(CH3)4.NH2  {Aminoduröl,  Prehnidm)-, 
m-Isocymldin,   CeH8(0H3)(CsH7).NH2,   und  Pentamethylamlnobenzol, 

Ce(CH3)5.NH2. 

Diamine  und  Polyamine  (s.  a.  S.  412). 

1.  Unter  den  Phenylendiaffllneii,  CeH4(NH2)2  (s.  Tab.  8.404),  ist 
die  Mete -Verbindung  (A.W,  Hofmann  1861)  am  leichtesten  —  durch 
Beduktion  von  m-Dinitrobenzol  —  zugänglich.    Tafeln.     Geht  durch 
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salpetrige  Säure  in  Bismarckbraun  über ;  schon  höchst  geringe  Mengen 
von  salpetriger  Säure  können  an  der  mit  dem  Diamin  eintretenden 
Gelbfärbung  erkannt  werden  (s.  B.  14,  1015).  Das  Pnm^Fhenyleti- 
diamin  {A,W. Hofmann  1863;  Blätter,  salzsaures  Salz:  weiJBe  Tafeln) 
dient  zur  Felzf ärberei ;  gibt  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid 
in  saurer  Lösung  den  violetten  schwefelhaltigen  Farbstoff  Thionin 
(s.  Kap.  XXX Vn,  C,  3).  Ein  Gemisch  der  Para-  mit  der  Meta- 
Verbindungv- lief ert  bei  der  Oxydation  schließlich  ein  Diaminophenazin 
(s.  Kap.  XXXVn,  0,  l).  Sein  unsymmetrisches  Dimethylderivat ,  das 
p-Aminodimethylaniliii,  CeH4(NH2)[N(0H3)3],  nach  S.418  und  auch 
durch  Reduktion  des  Azof arbstoffs  Helianthin  (S.  434)  darstellbar  (B.  16, 
2285),  bildet  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eisenchlorid  das  Methylen- 
blau (empfindliche  Reaktion  auf  Schwefelwasserstoff).  Das  Ortho- 
Phenylendiamin  (Griess  1871)  wird  durch  Erhitzen  mit  Brenzcatechin 
in  Hydrophenazln ,  durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in  ein  Diamino- 
phenazin übergeführt.     Vgl.  B.  23,  841. 

2.  Das  o-p-Toluylendiamin,  OeH3(OHs)(NH2)2(l  :2:4),  ist  als 
m- Diamin  leicht  durch  Reduktion  des  gewöhnlichen.  Dinitrotoluols 
(S.  401)  darstellbar.  Dient  zur  Darstellung  von  Toluylenrot  usw.  Das 
m'p 'Toluylendiamm,  C6H8(CH8)(NH2)2(1 :3:4),  ist  das  am  leichtesten 
zugängliche  o- Diamin  (aus  Acet-p-toluid  durch  Nitrieren,  Verseif ung 
und  Reduktion). 

Ein  Derivat  des  o-p-Toluylendiamins  ist  das  Phenyl-o-p-tolnylen- 
diamin,  CeH3(CH8)(NH2)(NH0eH6)(l :  2:4),  aus  ersterem  durch  Er- 
hitzen mit  Anilin  darstellbar. 

3.  Homolog  sind  die  Xylytendiamine,  OeH2(GHs)2(NH2)2. 

4.  Triaminobenzol ,  Cg  H3  (NH2)8  (1  :  3  :  5) ,  aus  Trinitrobenzol 
(M.  f.  Ch.  18,  757);  Tetnuninobenzole ,  C8H2(NH2)4,  s.  S.412;  B.  20, 
328;  22,1648;  25,283;  30,539,1666,  und  Pentaminobenzol,  CeH(NH2)5, 

s.  B.  26,  2304,  sind  sehr  unbeständige,  durch  Oxydation  leicht  ver- 
änderliche Verbindungen. 
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Hydroxylamine. 

A.   Diazoverbindungeii. 

Zwischen  den  primären  Aminoverbindungen  der  Benzolreihe 
und  jenen  der  [Fettreihe  wie  der  Polymethylenreihe  zeigt  sich 
ein  charakteristischer  Unterschiedi  im  Verhalten  gegen  salpetrige 
Säure.  Die  letzteren  werden  durch  salpetrige  Säure  unter  Stick- 
stoffentwickelung in  Alkohole  übergeführt  (s.  S.  137),  z.B.; 

CaHß.NHa+NO.OH  =  CaHg  .OH  +  Ng  +  HgO. 
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Die  aromatischen  Amine  können  zwar  eine  analoge  Umwandlung 
(s.  a.  S.  424)  erleiden ,  aber  es  entstehen  wohl  charakterisierte 
Zwischenprodukte,  die  sogen.  Diazoverbindungen,  welche  von 
besonderer  wissenschaftlicher  wie  technischer  Bedeutung  sind. 
Dieselben  sind  von  P.  Griess  (1860)  entdeckt  und  genauer  unter- 
sucht worden  (A.  121,  257;  137,  39). 

Gleich  den  fetten  Aminen  liefern  die  aromatischen  Aminbasen 
mit  salpetriger  Säure  zunächst  salpetrigsaure  Salze  (A.  353,  321). 

A  Bildung.  1.  Leitet  man  in  einen  Brei  von  salpetersaurem 
Anilin  und  verdünnter  Salpetersäure  Salpetrigsäuregas  ein,  so 
löst  sich  das  Anilinsalz  auf,  und  es  entsteht  eine  Flüssigkeit,  aus 
welcher  durch  Alkohol  und  Äther  schöne,  lange,  weiße  Nadeln 
von  salpetersaurem  Diazobenzol,  (CeH6N2).N03,  gefällt 
werden.  Dieselben  sind  an  trockener  Luft  ziemlich  beständig,  an 
feuchter  Luft  zersetzen  sie  sich  leicht  und  sind  ausgezeichnet 
durch  ihre  Fähigkeit,  beim  Erhitzen  oder  durch  Stoß  aufs  heftigste 
zu  explodieren.  Die  zugehörige  Base,  das  alkaliähnliche,  selbst 
bei  0^  in  wässeriger  Lösung  sich  schnell  zersetzende  Diazo- 
benzol (S. 426),  scheint  die  Formel  (C6H5N2).OH  zu  besitzen 
(so  wie  dem  Salz  KNO3  die  Base  KOH  entspricht). 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  aus  salzsaurem,  schwefel- 
saurem usw.  Anilin  bei  Gegenwart  freier  Säure  andere  Salze  des 
Diazobenzols  (häufig  auch  Bengöldiazoniumsdlze  genannt) ,  z.  B. 
salzsaures  Diazobenzol ,  CgHsNa.Cl,  schwefelsaures  Diazobenzol, 
(Cg  H5  N2) .  S  O4  H.  Auch  Pt  CI4-,  Au  CI3-  usw.  Doppelsalze  existieren. 
Die  Homologen  des  Anilins,  ferner  manche  Diamine  zeigen  ein 
gleiches  Verhalten;  z.  B.  gibt  das  p-Toluidin  salzsaures  (usw.) 
Diazotoluol,  Cg  H^  (C  H3)  Ng  .  Cl  usw. 

Die  Diazoverbindungen  werden  meist  wegen  ihrer  Unbeständig- 
keit und  Explodierbarkeit  nicht  in  fester  Form  isoliert,  sondern 
nur  in  Lösung  dargestellt. 

Man  löst  z.  B.  ein  Mol.  Anilin  in  zwei  oder  mehr  Mol.  Salzsäure 
und  läßt  unter  £iskühlung  langsam  die  berechnete  Menge  Natrium- 
nitrit lösung  hinzufließen.  Die  Flüssigkeit  muß  klar  bleiben,  und  es 
darf  keine  nennenswerte  Stickstoffentwickelung  eintreten.  —  Man  läßt 
auch  wohl  auf  die  Aminoverbindung  (in  alkoholischer  oder  Eisessig- 
lösung) Amylnitrit  oder  Äthylnitrit  in  Gegenwart  einer  Mineralsäure 
einwirken. 


C,H5.N 

+     N 


Hj,H 
OaH 


NOg 
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Schwach  basische  Amine  werden  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure bzw.  Salpetersäure  gelöst  und  mit  salpetriger  Säure  bzw.  mit 
der  zur  Bildung  der  letzteren  erforderlichen  Menge  Kaliumpyrosulfit 
(„Kaliummetabisulfit")  behandelt  (B.  42,  2958). 

^  Die  Diazoverbindungen  entstehen  nach  folgender  Gleichung: 

=  C6H5.Na.N08  +  2H20. 

Salpeters.  Anilin        Salpeters.  Diazobenzol 

Man  nennt  die  Überführung  von  Amino-  in  Diazo  -  Verbin- 
dungen „Diazotieren'^.  Dieser  Begriff  wird  oft  auch  auf  die 
sub  1  bis  5  unten  besprochenen  Reaktionen  angewandt. 

2.  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Nitrosobenzol  in  Chloroform 
gibt  Diazobenzolnitrat. 

Verhalten.  1.  Gegen  Wasser,  Eine  (schwefelsaure)  Lösung 
eines  Diazosalzes  scheidet  beim  Erwärmen  allen  Stickstoff  gas- 
förmig aus,  und  es  entsteht  ein  Phenol  (S. 444),  z.  B.: 

.Na 


+  0H 


^^l  =  CeH6.0H  +  N2  +  HCl. 


Diese  sehr  allgemein  anwendbare  Reaktion  gestattet  also, 
Amid  gegen  Hydroxyl  wmeutausehen. 

Über  einige  überraschend  beständige  Diazoverbindungen  siehe 
B.  32,  1136. 

2.  Gegen -47ä;öäöZ.  Werden  Diazoverbindungen  in  fester  Form 
(oder  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst)  mit  absolutem  Alkohol 
zum  Sieden  erhitzt,  so  entstehen  in  normalem  Reaktions verlauf 
PhenoJäther  (B.  34,  3337): 

.Na 


CeHö 
CH3O 


PI 
g    =  CjHs .  OCH,  +  Nj  +  HCl. 


Mit  steigendem  Molekulargewicht  des  verwendeten  Alkohols  und 
mit  zunehmender  Zahl  der  in  den  Benzolkern  eingeführten 
Halogenatome  oder  negativen  Gruppen  wird  die  Bildung  von 
Phenoläthern  zurückgedrängt  zu  gunsten  des  Ersatzes  der  Diazo- 
gruppe  durch  Wasserstoff,  welcher  vom  Alkohol  unter  Aldehyd- 
bildung geliefert  wird: 

^""^^  '^^  h'  =  BrC,H5  +  N,  +  HCl. 
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Auf  letztere  Weise  ist  man  imstande,  eine  Diazogruppe,  somit 
eine  Äminogru^pe,  atis  einem  Benzölderivat  zu  eliminieren. 

In  analoger  Weise  wirkt  Zinnchlorür  in  alkalischer  Lösung  (vgl. 
hierzu  B.  22,  B.  741  und  suh  9  a).  Desgleichen  kann  man  Amid  durch 
Wasserstoff  ersetzen,  indem  man  aus  einer  Aminoverbiadung  zunächst 
ein  Hydrazin  darstellt  und  dieses  mit  Eupfersulfat  zersetzt  (Bcieyer, 
B.  18,  90). 

3.  Beim  Erwärmen  einer  Diazoverbindung  mit  einer  Lösung 

von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  tritt  Austausch  der  Diazogruppe 

gegen  Chlor  ein  {Sandmeyer,  B.  17,  1633;  vgl.  a.  B.  23,  1218, 

1628;  A.  272,  143)  (zuweilen  auch  schon  beim  Behandeln  der  Diazo- 
verbindung mit  rauchender  Salzsäure,  oder  mit  Salzsäure  bei  Gegen- 
wart von  Kupferpulver): 

CeH5.N2.Cl  =  C6H5Cl  +  N2. 

4.  Erwärmen  mit  Kupferbramür  führt  analog  in  eine  Brom- 
Verbindung,  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  (Jodkalium)  oft  in 
eine  Jodverbindung  über;  Anwendung  von  Cyankupfer  gestattet 
einen  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Cyan  (Sandmeyer,  B.  17, 
2650;  18,  1492): 

2  CßHg .  Na .  Cl  +  CujjBra  =  2  CeHgBr  +  Na  +  CuaClg; 
CßHß  .  Na  .  Cl  +  KJ  =  CßHß  J  +  Na  +  KCl;  usw. 

Austausch  von  Amid  gegen  Brom  ist  ferner  möglich  durch  Kochen 
der  Diazoperbromide  (s.  Diazohenzolperbromid)  mit  absolutem  Alkohol. 

5.  Durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  aus  Diazobenzolchlorid 
Phenylsulfid  (s.  d.  und  B.  15,  1683);  ferner  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
ozydul  oder  Oupro-Cuprisulfit  durch  salpetrige  Säure  Nitrobenzol  (siehe 
8.  399),  durch  schweflige  Säure  und  Kupferpulver  Benzolsulfinsäure, 
durch  Bhodanwasserstoff  Bhodanbenzol,  CgHs.SON,  durch  Cy ansäure 
Phenylcy anat ,  durch  Benzol  und  Aluminiumchlorid  Diphenyl  usw. 
(vgl.  B.  23,  738,  1218,  1454,  1628;  25,  1086;  26,  1996). 

Diese  Beaktionen,  von  welchen  man  Nr.  l  bis  4  unter  dem  Namen 
Griesssche  Reaktion  zusammenfaßt,  sind  ein  außerordentlich  vdchtiges 
Mittel  zum  Austausch  von  Nitro-  bzw.  Aminogruppen  gegen  OH,  H, 
Cl,  Br,  J  und  0  N,  und  im  Laboratorium  von  vielfachster  Anwendung, 

Soweit  sie,  wie  hei  Nr.  3  bis  5,  unter  dem  Einfluß  von  Kupfer- 
ozydul  und  dessen  Salzen  oder  von  Kupferpulver  verlaufen,  führe u  sie 
speziell  auch  den  Namen  ,,  Sandmeyer  sähe  Beaktion".  (Vgl.  z.  B. 
B.  44,  250.) 

6.  Läßt  man  eine  Diazoverbindung  auf  ein  primäres  oder 
sekundäres  Amin  (oder  salpetrige  Säure  auf  dies  Amin  ohne 
Gegenwart  von  Säure)  einwirken,  so  entstehen  Diazoamino- 
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Verbindungen  (S. 428),  welche  leicht  in  Aminoazo verbin- 
dun  gen  (S.  432)  übergehen.  Mit  tertiären  Aminen  entstehen 
diese  Aminoazoverbindungen  direkt: 

CeHß  .  Na .  Ol  +  NHa .  CeHß  =  CßHg  .  N  :  N  .  NH .  CßHft  +  HCl; 

Diazoaminobenzol 
C8H6.N2.Cl  +  CeH5.N(CH8)2  =  CeHg.  N  :N.CeH4.N(CH3)2  +  HCl. 

Dimethylaminoazobenzol 

Auch  mit  den  m- Diaminen  sowie  mit  Phenolen  tritt  analoge 
Reaktion  ein,  in  letzterem  Falle  entstehen  Ozyazoverbindungen 
(r.  S.  432).  Die  bei  der  Einwirkung  von  Diazo Verbindungen  auf 
m  -  Phenylendiamin  oder  /^-Napbtol  (s.  d.)  eintretende  Bildung  von 
(orangerotem)  Farbstoff  ist  eine  sehr  empfindliche  Reaktion  auf  erstere. 
Diazoaminoverbindungen  zeigen  dieselbe  erst  nach  Mitwirkung  von 
Essigsäure. 

7.  Durch  Silberozyd  entstehen  aus  Diazobenzolchloridiösungen 
Lösungen  des  freien  Biazoniumhydrats ,  Og  H5  .  Na  .  O  H ,  welches  sehr 
unbeständig  ist,  stark  alkalisch  reagiert  und  mit  Phenolen  kuppelt 
(s.  6),  B.  31,  340. 

8.  Durch  starke  Alkalien  gehen  viele  Diazoverbin düngen 
zunächst  in  Alkalisalze,  die  sog.  normalen  Biazotate  über,  welche 
sich  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Alkalilauge  in  die  isomeren 
Isodiazotcute  umwandeln;  erstere  kuppeln  mit  Phenolen  usw.  unter 
Azofarbstoffbildung  schnell  und  leicht,  letztere  meist  beträchtlich 
langsamer  oder  gar  nicht.  Durch  starke  Säuren  werden  beide  in 
Diazoniumsalze  zurückverwandelt. 

Gewisse  Diazoverbindungen  mit  negativen  Substituenten ,  z.  B. 
diejenige  des  p-Nitranilins,  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Alkalien  in  Isodiazotate  übergeführt,  welche  mit  schwachen 
Säuren  zunächst  in  die  Isodiazohydrate  bzw.  Nitrosamine  R .  Ng  0  H 
(s.  u.)  und  dann  in  die  Diazoniumsalze  übergehen. 

9.  Bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  liefert  Diazobenzol  u.  a. 
Nitrosohenzöl  (S.  402)  und  viel  Phenylnitramin^  Cg H5 . NH .  N O2.  Glatter 
entsteht  letzteres  durch  alkalische  Oxydation  des  Isodiazobenzolkaliums 
(s.  o.)  B.  26,  471  ff.;  27,  584,  915;  42,  3568. 

9  a.  Durch  vorsichtige  Reduktion  der  Diazoverbindungen,  z.B.  mit 
Zinnchlorür,  erhält  man  die  Hydrazine  (s.  S.  435). 

10.  Mit  Körpern,  welche  die  Gruppe  — CH2.OO—  enthalten  (und 
einigen,  diesen  nahestehenden,  B.  27,  147),  verbindet  sich  Diazobenzol 
in  alkalischer  Lösung  unter  Wasseraustritt ,  indem  Hydrazone  (B.  41, 
4019)  entstehen;  so  erhält  man  mit  Oxalessigester  das  Monohydrazon 
des  Esters  der  Dioxy Weinsäure.  Bei  weiterer  Einwirkung  entstehen 
die  sog.  Formazylverbindungen.  So  liefert  Malonsäure  mit  Diazobenzol 
Formazylwasserstoff,  Cg  H5  .  N  :  N .  0  H :  N .  N  H  .  Cg  H5 ,  gleichzeitig  Azo- 
körper    und    Hydrazon    (B.  25,    3175,    3201;   27,    320,    1679),    Aceton 
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Formuzylmethylketon,  CHg.CO.C^^ä^OeH^    (B,  34^  2793;  25,  3192, 

3539). 

11.  Lichtempfindliche  Diazoverbindungen  werden  in  der  Photo- 
graphie verwendet  (B,  23,  3131;  34,  1668). 

Konstitatioil.  Für  die  Diazoverbin düngen  hat  man 
auf  Grund  ihrer  Reduzierbarkeit  zu  Hydrazinen  und  ihres  Über- 
ganges in  Azof arbstoffe  (von  der  Konstitution  E .  N  :  N .  R',  s.  u.) 
früher  allgemein  die  Kekulesche  Formel  CgHg .  N :  N .  X  (X  =  Säure- 
rest oder  OH,  OK  usw.)  angenommen. 

Seit  Auffindxmg  der  Isodiazoverbindungen  und  infolge 
neuerer  eingehender  Untersuchungen  ist  für  die  Säuresalze  der 
Diazoverbindungen  die  ältere  Blomstrand sehe  Formel  C(jH5.N~N 

X 

(X  =  Säurerest  bzw.  Halogen)  wieder  in  den  Vordergrund  gerückt. 
Vgl.  J.  pr.  Ch.  (2)  53,  169. 

Danach  sind  die  normalen  Diazosäuresalze  im  gelösten  Zustande 
zurückzuführen   auf   den  DiazoniumtypiAS  0«  H5  .  N=N ,   dessen   fünf • 

wertiges  N-Atom  die  stark  basische  Natur  dieser  mit  dem  Säurerest 
verbundenen  Gruppe  und  die  neutrale  Beaktion  der  Salze  erklärt.  Bei 
Annahme  dieser  Formel  lassen  sich  die  Reaktionen  1  bis  5  (S.  424  ff.) 
sehr  befriedigend,  diejenigen  sub  6  (Bildung  von  Diazoamino-  und  Azo- 
verbindungen)  etwas  weniger  einfach  erklären.  Über  die  Konstitution 
der  festen  Diazojodide  s.  B.  34,  4166. 

Die  Isodiazotate  haben  die  Formel  B .  N :  N .  O  Me.  Die  zugehörigen 
Säuren  B.N:N.OH  {Isodtazohydrate  ^  weiße  Substanzen  von  Säure- 
charakter) können  nur  in  einigen  wenigen  Fällen  isoliert  werden 
(B.  85,  2964);  sie  lagern  sich  sehr  leicht  in  die  isomeren  Pseudosäuren 
B.NH.NO  um  (Nitrosamine ,  gelbe  indifferente  Substanzen).  Die 
normalen  Diazotate  sind  nach  Hantzsch  den  Isodiazotaten  stereoisomer 
(ähnlich  der  Stereoisomerie  der  Benzaldoxime ;  normales  Diazotat  =  Syn- 
diazotatj  Isodiazotat  =  Antidiazotat).  Vgl.  A.  313,  97;  325,  250; 
B.  36,  4054;  37,  1084;  Hantzsch,  Die  Diazoverbindungen,  Stuttgart, 
Enke,  1902.  

Die  Salze  der  Diazoverbindungen^  Aryldiazoniumsdlze,  sind  farb- 
lose, oft  gut  kristallisierende  Verbindungen,  die  sich  an  der  Luft  und 
beim  Aufbewahren  häufig  unter  heftiger  Explosion  zersetzen.  Sie  sind 
in  Wasser  meist  leicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Äther  nicht  löslich. 

Diazobeozolchlorid,  Benzoldiazoniumchlorid,  CeH5.N2.Cl,  bildet 
farblose  Nadeln. 

Diazobenzolnitrat,  CeHg .  Ng  .  (NO3)  (s.  S.  423).    Nadeln. 

Diazobenzolperbromid,  CeH5.N2.Br.Br2,  entsteht  aus  Diazosalzen 
durch  Zusatz  von  Bromwasserstoff  und  Bromwasser,  sowie  aus  Phenyl- 
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Auch  (recht  unbeständige)  aromatisch  -  aliphatische  Diazoamino- 
yerblndungen  sind  bekannt,  z.  B.  CeH5.N3H.OH8  (vgl.  femer  die  noch 
unbeständigeren  aliphatischen  Diazoaminoverbindungen  S.  143).  1 

C.  Azoverbindungen. 

Während  die  Reduktion  der  Nitroverbindungen  in  saurer 
Lösung  zu  den  aromatischen  Aminen  führt,  entstehen  bei  An- 
wendung alkalischer  Eeduktionsmittel  (Natriumamalgam,  Zink- 
staub und  Natronlauge  —  auch  Kali  und  Alkohol  — )  meist 
Zwischenprodukte,  die  Azoxy-,  Azo-  und  Hydrazoverbindungen : 

Ce  H5 .  N  O2 ,  Nitrobenzol 

I  )0  II  I 

CsHs.N/  CgHj.N  CjHj.NH 

Azoxybenzol  Azobenzol  Hydrazobenzol 

Ce  H5  .  N  H2 ,  Anilin. 

Die  wichtigsten  unter  diesen  sind  die  Azoverbindungen. 

Über  Phenylhydroxylamin  als  Beduktionsprodukt  in  neutraler 
Lösung  s.  8.  437. 

1.  Azoxyverbindungen. 

Die  Azoxyverbindungen  sind  meist  gelbe  bis  rote,  kristallisierte 
Substanzen  neutraler  Beaktion,  welche  durch  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Kali  oder  zumal  Natriummethylat  (B.  15,  865)  aus  den  Nitro- 
verbindungen, ferner  aus  Nitrosobenzolen  neben  isomeren  Azoxyverbin- 
dungen (B.  42,  1463)  und  aus  /S-Pheny  1  (usw.)  hydroxylamin  (B.  30,  2278) 
resultieren.  Manche  sind  auch  durch  Oxydation  von  Azoverbindungen 
erhalten  worden.  Bei  der  Beduktion  gehen  sie  sehr  leicht  in  Azo- 
verbindungen usw.  über.         

Azoxybenzol ^^nm)L.bildet  blaßgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  und  Äther  leicht  lösööfee  Nadeln  vom  Sm.-P.  36®.  Wird  durch 
konzentrierte  Schwefelsäure  in  eiÄ-^emisch  von  p-  und  (wenig)  o-Oxy- 
azobenzol,  CßHß  .N  :  N.0eH4OH,  uälgewandelt. 


2.    Hydrazoyerbindungen. 

Die  Hy drazpverbindungen  sind  farblos  e>  kristallisierte  Ver- 
bindungen von  neutraler  Beaktion,  welche  wie  oJe  Azoxyverbin- 
dungen nicht  unzersetzt  flüchtig  sind;  so  zerfällt ^ydrazobenzol 
beim  Erhitzen  in  Azobenzol  und  Anilin.  Sie  enßi^^en  durch 
Reduktion    von    Azoverbindungen    mit    SchwefelammoiSP^i^^    oder 
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Zinkstaub  und  Alkali  oder  Natriumhydrosulfit.  Durch  Oxydations- 
mittel (Eisenchlorid)  gehen  sie  sehr  leicht  in  Azoverbindungen 
über,  langsam  schon  an  der  Luft.  Stärkere  Eeduktionsmittely 
z.  B.  Natriumamalgam,  verwandeln  sie  in  Aminoverbindungen. 

Starke  Säuren  bewirken  eigentümliche  Ümlagerungen,  Ist  die 
Parastellung  zur  Imidgruppe  frei,  so  entstehen  isomere  Diamino- 
diphenyl  verbin  düngen;  so  aus  Hydrazobenzol  durch  Salzsäure 
salzsaures  Benzidin  (s.  Kap.  XXVII): 

CßHß.NH.NH.CeHß  =  NHg  .CßH^.CßH^.NHa  (Benzidin). 

Ist  jedoch  die  Parastellung  zur  Imidgruppe  besetzt,  so  beobachtet 
man  eine  halbseitige  derartige  Umlagerung  („Semidin^-Uml.),  welche 
zu  Diphenylamin- Derivaten  führt  (B.  25,  992,  1013,  1019;  26,  681; 
31,  890 fE.;  A.  287,  115);  z.  B.  liefert  das  Parahydrazotoluol: 


NH .  C6H4 .  CH3  HN .  0eH4 .  CH3 

I  die  Vbdg.  \ 

NH .  C6H4 .  OHg  HgN  .  CeHg  .  OH3 


o-Amino- 
di-p-tolylamin. 


Hydrazobenzol ,  Ce  Hß .  N  H .  N  H .  Cg  H5  (Ä.W.  Hofmann) ,  bildet 
farblose  Blättchen,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther 
löslich.  Sm.-P.  126®.  Die  Imid Wasserstoffe  sind  durch  Acetyl-  oder 
Nitrosogruppen  ersetzbar. 

3.  Azoverbindungen. 

Die  Azoverbindungen  sind  rote  oder  gelbrote,  kristallisierte, 
indifferente  Substanzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich; 
einzelne  (z.  B.  Azobenzol)  unzersetzt  destillierbar.  Oxydations- 
mittel bilden  Azoxy-,  Eeduktionsmittel  Hydrazo-  bzw.  Amino- 
verbindungen.    Chlor  und  Brom  substituieren. 

Auch  sogenannte  gemischte  Azovörbindungen,  welche  ein  Benzol- 
und  ein  Alkoholradikal  der  Fettreihe  enthalten,  sind  bekannt,  z.  B. 
das  Azophenyläthyl,  CeHs  .NiN^CgHs  (B.  29,  793). 

Bildungsweisen.  1.  Aus  Nitro-  oder  Azoxy  Verbindungen 
durch  gelinde  Reduktion,  z.  B.  durch  Natriumamalgam,  durch 
Zinnoxydul-Kali-lösung  (B.  18,  2912)  usw. 

2.   Beim  Destillieren  von  Azoxybenzol  mit  Eisenfeile.. 
8.   Aus  Hydrazobenzol  durch  Oxydation. 

4.  Aus  Aminoverhindv/ngen  durch  Oxydation,  z.  B.  mit 
Kaliumpermanganat  (neben  Azoxy  Verbindungen) : 

2C6H5.NH2  +  2O  =  C6H5.N:N.CeH5  +  2H20. 
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5.    Azobenzol  entsteht  aus  Nitrosobenzol  und  essigsaurem  Anilin: 
CeHß  .  NO  +  NHg  .  CeHg  =  OeHß  .  N  :  N  .  CßHß  +  HgO. 

Verhalten.  Durch  Keduktion  in  saurer  Lösung  entstehen 
die  Amine,  durch  schwächere  Reduktion  die  Hydrazoverbindungen 
oder  statt  deren  Benzidin  bzw.  Verwandte  desselben.  Chlorwasser- 
stoff in  Alkohol  wirkt  reduzierend  und  zugleich  chlorierend  (A.  367,  304). 


Azobenzol  (Benzolazobenzol),  GeHg  .  N :  N .  CßHg  (Mitscherlich 
1834),  büdet  rote,  große  Tafeln,  Sm.-P.  68S  S.-P.  293». 

Azotoloole,  Cg  H4  (C  Hg) .  N  :  N  .  Cg  H4  (C  Hg),  sind  bekannt. 

4.    Aminoazo-  und  Oxyasoverbindungen. 

In  das  Azobenzol  usw.  können  Aminogruppen  oder  Hydroxyle 
eintreten,  wodurch  Amin  o-  und  Oxyaz  oben  zole  entstehen,  z.B.: 

CeHß  .  N :  N .  CßH^CNHa)  CgHs  .  N :  N .  CgH^COH). 

Aminoazobenzol  Oxyazobenzol 

Die  ersteren  sind  gleichzeitig  Basen  und  Azoverbindungen, 
die  letzteren  sind  Azokörper  und  gleichzeitig  Phenole. 

Bildung.  1.  Aminoazobenzol  bildet  sich  aus  Azobenzol 
durch  Nitrierung  und  Beduktion  des  entstandenen  Mononitroazo- 
benzols. 

2.  Oxyazobenzol  entsteht  aus  Azoxybenzol  durch  Erwärmen  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  (s.  S.  430). 

3.  Aminoazo  verbin  düngen  entstehen  durch  Umlagerung  der 
Di azoamino Verbindungen  nach  S.  429,  also  indirekt  durch  Ein- 
wirkung von  Diazobenzol  usw.  auf  primäre  oder  sekundäre  Amine. 

Hierbei  tritt  dieAzogruppe  in  die  Para- Stellung  zurAmino- 

gruppe.  Ist  diese  Stellung  bereits  besetzt,  so  tritt  eine  Umlagerung 
von  Diazoamino-  in  Aminoazoverbindungen  wesentlich  schwerer  ein, 
und  es  wird  alsdann  die  Ortho-Stellung^  eingenommen.  Die  so  ent- 
stehenden o  -  Aminoazoverbindungen  unterscheiden  sich  von  den  Iso* 
meren  der  Para-Beihe  in  wesentlichen  Punkten. 

4.  Entsprechende  Aminoazoverbindungen,  deren  Amidwasser- 
stoff  substituiert  ist,  entstehen  direkt  durch  Einwirkung  von  IH- 
azoverbindungen  auf  („Paarung",  „Kombination"  mit)  tertiäfe(n) 
Amine(n)  (s.  S.  426). 
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Mit  m- Diaminen  geben  die  Diazoverbindungen  Diamino- 
azobenzole: 

CßHg.Nj.Cl  +  CeH^CNHa)^  =  CeH^  .NiN.CeHsCNHa)^  +  HCl. 

Chrysoidin 

Analog  entstehen  Oxyazoverbindungen  durch  Einwirkung 
Yon  Diazoverbindungen  auf  Phenole  bei  Alkaligegenwart: 

CeHg.Na.Cl  +  CeHßCOK)  =  CeHg  .NrN.CeH^COH)  +  KCl. 

(Der  Best  des  Diazobenzolchlorids  tritt  dabei  also  nicht  an  die 
Stelle,  welche  vorher  das  Kalium  eingenommen  hat.) 

Besonders  mit  Eesorcin  (s.  S. 455)  und  Phenolen  der 
Naph  talin  reihe  (s.  Kap.  XXXI)  treten  diese  Reaktionen  sehr 
leicht  ein. 

Die  einfacheren  Amino-  und  Oxyazoverbindungen  sind  gelbe 
bis  rote  oder  braune,  kristallisierende  Verbindungen,  in  Alkohol 
zienüich  löslich,  in  Wasser  meist  unlöslich.  Sie  haben  Farbstoff- 
charakter (Azof arbstoffe) ;  durch  den  Eintritt  der  salzbildenden 
Gruppen  NH2  usw.  oder  OH  ist  der  chromogene  Charakter  (S.  32) 
des  Azobenzols  entwickelt  worden.  So  färben  die  schwach 
sauren  Lösungen  von  Aminoazobenzol  Wolle  und  Seide  schön 
gelb  {yyÄniUngeJb^),  und  das  Chrysoidin  ist  ein  orangeroter 
Farbstoff. 

Hierhin  gehört  auch  das  Bismarckbraun,  s.  S. 435. 

Statt  dieser  Körper  werden  als  Farbstoffe  meistens  ihre  StdfO' 
säuren  (s.  S.  442)  verwendet.    S.  u.  „Echtgelb". 

Man  bezeichnet  diejenigen  Azofarbstoffe,  welche  aus  Diazoverbin- 
dungen und  einem  m-Diamin  entstehen,  als  Ghrysoidine^  diejenigen, 
welche  mit  Phenolen  (der  Benzol-  oder  Naphtalinreihe)  gebildet  sind, 
als  Tropaöline» 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  diejenigen  Azofarbstofife,  welche 
im  Molekül  einen  Best  des  Naphtalins  enthalten. 

Im  p -Aminoazobenzol  ist  die  Aminogruppe  nach  wie  vor  di&zo- 
tierbar.  Die  entstandene  Diazoverbindung  vermag  nun  wie  salzsaures 
Biazobenzol  wieder  mit  Aminen  oder  Phenolen  Azoverbindungen  zu 
geben,  welche  man  {sekimdäre)  Disazoverhindungen  nennt  (B.  9,  627 ; 
10,  2230;  15,  26),  z.B.  OßHß.N  :N.  CeH4.N  :  N.  OgHiCOH).  Viele 
Azofarben(Biebricher  Scharlach,  Orocein-Scharlach  usw.)  sind 
Abkömmlinge  solcher  Disazoverbindungen.  Desgleichen  sind  zahlreiche 
primäre  JHsazofarhgtoffe  bekannt,  welche  durch  Einwirkung  von 
2  Mol.  Diazoverbindungen  auf  1  Mol.  eines  zweimal  kuppelungsfähigen 
Bernthsen,   Oi^an.  Chemie.    11.  Aufl.  28 
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Amins  oder  Phenols,  wie  m-Phenylendiamin  oder  Eesorcin,  entstehen. 
Auch  Polyazoverbindungen  existieren  (£.  16»  2028). 

Bei  der  Bildung  derartiger  Azofarbstoffe  tritt  die  Azogruppe 
fast  ausschließlich  in  die  Farastellung  zum  Amid  oder  Hydroxyl. 
Nebenher  ist  in  einigen  Fällen  die  Bildung  von  etwas  o-Verbin- 
dxing  konstatiert  worden;  eine  solche  entsteht  ausschließlich,  wenn 
die  p-Stellung  besetzt  ist. 

Dies  ergibt  sich  aus  der  Untersuchung  der  bei  der  Beduktion 
entstehenden  Spaltungsprodukte  (s.  u.). 

Durch  Zinn  und  Salzsäure,  durch  Schwefelammonium  oder 
Natriumhydrosulfit  werden  die  Azofarbstoffe  meist  an  der  Stelle 
der  doppelten  Bindung  gespalten,  so  daß  zwei  Amin o Verbindungen 
entstehen : 

CeH6.NfN.06H4.N(CH3)2  +  2Ha  =  C.Hj.NHa +  NH2.C6H4.N(CH3)2. 

Durch  Untersuchung  der  Spaltungsprodukte  läßt  sich  daher  die 
chemische  Natur  eines  Azofarbstoffs  oft  leicht  ermitteln. 

Auf  dieser  Reaktion  beruht  auch  die  S.  412  erwähnte  Methode 
zur  Einführung  neuer  Aminogruppen  in  Amine  (und  Phenole). 

An  Stelle  der  gegebenen  Formeln  für  Amino-  und  Oxyazoverbin- 
dungen  werden  auch  isomere  Formeln  in  Betracht  gezogen  (besonders 
bei  Ortho- Stellung  der  NH2-  bzw.  OH-gruppe  zur  Azogruppe),  nach 
welchen  die  Amino-  sowie  die  freien  Oxyazoverbindungen  als  Hydrazone 
von  Ghinonen  bzw.  Chinoniminen  erscheinen.  Dem  Oxyazobenzol  käme 
hiernach  die  Formel  Cg  H5 .  N  H .  N :  Cg  H^ :  O  zu,  hingegen  seinem  Kalium- 
salz die  (tautomere)  Formel  CgHs.N  :N.0gH4.  OK.  Jedoch  erscheint 
nach  neueren  Arbeiten  die  »Azoformel"  als  die  zutreffende  (vgl. 
A.  360.  11). 

Aminoazobenzol,  AniUngelb^  Cgllg .  N :  N .  CgH^ .  NH2  (1863). 
Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln.  Das  salzsaure  Salz  ist  dunkel- 
violett (labile,  hellrote  Form:  B.  36,  3965). 

Aminoazobenzolmonosulfosiure  (s.  S.442),  durch  Sulfieren 

des  Aminoazobenzols  dargestellt,  ist  fleischfarben,  die  Salze  gelb. 
Die'DistÜfosäure  bildet  violett  schimmernde  Nadeln.  Das  Gemisch 
der  Natronsalze  ist  das  „Echtgelb"  des  Handels. 

Dimethylaminoazobenzol ,  Oe  Hg .  Ng  .  Gß  H4 .  N  (0 H8)2.  Goldgelbe 
Blätteben.  Salzsaures  Salz:  violette  Nadeln.  Das  Natriumsalz  seiner 
Monosalfosäiire (des sog.HeUanthins),  (SOgNa)C6H4 . Ng . Gg H4 . N(CH3)2, 
dient  als  „Methylorange",  „Orange  III*,  als  empfindlicher  Indikator 
bei  der  alkalimetrischen  Titrierung  an  Stelle  von  Lackmus,  da  seine 
gelbe  Lösung  durch  Spuren  von  Säure  rot  gefärbt  wird ;  gegen  Kohlen- 
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säure  und  Schwefelwasserstoff  ist  sie  unempfindlich  (s.  £.  18,  3290)' 
Durch  Heduktion  entstehen  p-Aminodimethylanilin  (S.  422)  und  Sulf- 
aniJsäure. 

Diaminoazobenzol ,  OeH^.NiN.  C6H3(NH2)2  (Caro,  Witt,  1875; 
s.  S.  433),  bildet  als  salzsaures  Salz,  y^Chrysoidin" ^  g^oße,  treppenförmig 
aufgebaute  Oktaeder. 

Läßt  man  salpetrige  Säure  auf  m-Phenylendiamin  einwirken,  so 
entsteht  der  Farbstoff  Bismarckbrann ,  Phenylenhraun  oder  Vesuvin, 
ein  Gemisch  verschiedener  komplizierter  Verbindungen.  In  geringem 
Maße  wird  dabei  nur  eine  Aminogruppe  diazotiert,  und  die  entstandene 
Diazoverbindung  vereinigt  sich  mit  einem  zweiten  Molekül  des  Diamins 
(nach  S.  433)  zu 

Triaminoazobenzol ,  (NH2)C6H4.N:N.C6H8(NH2)2  (Caroj 
Griess,  1867).  —  Braungelbe,  in  heißem  Wasser  leicht  lösliche 
Kristalle.     Das  Chlorhydrat  ist  ein  braunes  Pulver. 

s 

In  der  Hauptsache  aber  treten  beiderseitige  Diazotiemng  und 
Kuppelung  mit  2  Mol.  m-Phenylendiamin  sovde  zum  Teil  noch  weitere 
KompUkationen  ein  (B.  30,  2111,  2203;  33,  2897). 

Das  Aminoazotoliiol  aus  p-Diazo-aminotoluol  hat  die  Konstitution 

(ck3)C6H4.N:N.C6H3(CH3)(NH2)  (B.17,  77),  ist  also  eine  Ortho- 
aminoazoverbindung.  Orangerote  Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Salzsäure  grün. 

p-Oxyazobenzol,  CßHg.NrN.CßH^COH)  (Oriess  1866),  ent- 
steht neben  sehr  wenig  o  -  Oxyazobenzol  durch  Einwirkung  von 
salzsaurem  Diazobenzol  auf  Phenol  wie  durch  molekulare  üm- 
lagerung  von  Azoxybenzol  (s.  S.  432).  Ziegelrote,  rhombische 
Prismen.     Gelbrote  Farbstoffe. 

Dioxyazobenzolsnlf osäure ,  (S  O3  H)  Ce  H4 .  N :  N .  Og  H3  (O  H)2 ,  aus 
Diazobenzolsulfosäure  und  Besorcin,  bildet  als  Natriumsalz  das  Chrysoin 
oder  TropäoUn  0. 

D.   Hydrazine  und  Hydroxylamine. 

1,  Die  Hydrazine  der  Benzolreihe  (E,  Fischer)  entsprechen 
völHg  jenen  der  Fettreihe  (s.  S.  142): 

CßHg.NH.NHa         (C6Hß)2N.NH2         CeHg  ^NH.NH.CaHs. 
Phenylhydrazin  Diphenylhydrazin      symm.  Phenyläthylhydrazin 


Das  Phenylhydrazin,  CeHj.NH.NHa,  eine  farblose  Kristall- 
masse,  schmilzt  bei  19,6®  zu  einem  farblosen,  sich  leicht  durch 
Oxydation  bräunenden  Öl  und  siedet  bei  243®  unzersetzt.     Bildet 

28* 
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ein  in  Salzsäure  schwer  lösliches  säl/ssaures  Salz,  CeH5N2H8,  HCl 
(Blättchen).  Wie  alle  Hydrazine  ist  es  ausgezeichnet  durch  starke 
Eeduktionsfähigkeit;  es  reduziert  FeMing  sehe  Lösung  schon  in 
der  Kälte,  ist  leicht  durch  Oxydation  zerstörbar,  aber  gegen 
Reduktionsmittel  beständig.  Gelinde  Oxydation  des  Sulfats  mittels 
Quecksilberoxyd  führt  es  in  Diazobenzolsulfat  über,  während 
die  freie  Base  mit  Äthylnitrit  und  Natriummethylat  unter  Ent- 
Wickelung  von  Stickoxydul  Isodiazobenzolnatrium  liefert.  Um- 
gekehrt wird  das  Phenylhydrazin  dargestellt  a)  durch  Reduktion 
von  Diazobenzolchlorid  mit  der  berechneten  Menge  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  (F.  Meyer,  Lecco,  B.  16,  2976): 

C6H5.N2.C1  +  4H  =  C0H5.NH.NHa,  HCl; 

b)  darch  Reduktion  des  diazobenzolsulfosauren  (diazobenzol- 
schwefligsaaren)  Kalis,,  CgHs.  N2  .  SO3K  (aus  OeHsNsCl  und  KaSOs) 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  zu  phenylhydnudiischwefligsaareni  Kali, 
OeH5.N2H2.SO3K,  das  dann  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Phenyl- 
hydrazin und  Schwefelsäure  gespalten  wird  (vgl.  B.  30,  374): 

C6Hß.N2H2.S03K+HCl  +  H20  =  CeH5.NH.NHa,  HCl  +  SO4KH. 

Einige  substituierte  Phenylhydrazine  sind  auch  direkt  aus  Benzol- 
derivaten  mittels  Hydrazinhydrat  erhalten  worden. 

Im  Phenylhydrazin  ist  das  Imldwasserstoffatom  durch  Natrium 
sowie  mittels  Halogenalkyl  durch  Alkyl  ersetzbar;  durch  weiteres 
Halogenalkyl  entstehen  sogleich  Ammoniumverbindungen.  Durch 
Säureradikale  können  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome  ersetzt  w^erden. 
In  ersterem  Falle  entstehen  die  Hydrazide  (zwei  Stellungaisomere 
bekannt,  a-  nnd  /)-),  welche  den  Säureamiden,  AniJiden  usw.  ent- 
sprechen, mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  eine  violettrote 
Färbung  geben  und  zur  Isolierung  leicht  löslicher  Säuren  dienen 
können  (B.  22,  2728). 

Die  Base  ist  ein  sehr  wichtiges  und  empfindliches  Reagens 
auf  Aldehyde  und  Ketone,  mit  welchen  sie  unter  Wasseraustritt 
die  Hydrazone  bildet  (s.  S.  158  und  169;  B.  17,  573).  Letztere 
sind  meist  kristallisiert  und  eignen  sich  daher  zur  Erkennung 
von  Aldehyden  und  Ketonen.  Durch  Eeduktion  geben  sie  Amine 
(B.  19,  1924);  über  Oxydation  s.  B.  26,  1045;  36,  347.  Mit 
Diketonen  usw.  gibt  Phenylhydrazin  Osazone  (S.  264),  desgleichen 
mit  Zuckerarten;  die  Hydrazone  und  Osazone  der  letzteren  sind 
für  ihre  Charakterisierung  von  großer  Wichtigkeit.  Mit  Acetessig- 
ester  entsteht  Phenylmethylpyrazolon  und  daraus  durch  Methy- 
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lierung  Antipyrin   (s.  Kap.  XXXIV,  A).      Es  reagiert   auch  mit 
Lactonen  (B.  20,  401;  26,  1271,  1376). 

Durch  Salzsäure  wird  Phenylhydrazin  1.  bei  Gegenwart  von 
Eupfersulfat  in  Ohlorbenzol,  2.  beim  Erhitzen  auf  200^  größtenteils 
in  p-Phenylendiamin  (ähnlich  der  ümlagerung  des  Hydrazobenzols 
S.  431)  übergeführt.  Chlorkalk  führt  über  in  Azobenzol  und  Benzol 
(C.  1909,  II,  595). 

Mit   salpetriger   Säure   liefert  Phenylhydrazin   das   stark  giftige 

Nitrosophenylhydnudn,  CeH5.N(NO).NH2,  das  beim  Erwärmen  in 
indifferenten  Medien  in  Anilin  und  Stickoxydul  zerfällt  und  mit  Säuren 
unter  Austritt  von  Wasser  in  Diazobenzolimid  (s.  S.  428)  übergeht. 

p-Nitrophenylhydnudn,  gelbe  Kristalle,  aus  p-Nitranilin,  ist  beson- 
ders geeignet  als  Beagens  auf  Aldehyde  und  Ketone  (B.  32,  1806); 
desgleichen  Benzylphenylhydrazin ,  O^Hs  .  OHg  .  N(CeH5)  .  NHs,  aus 
Phenylhydrazin  und  Benzylchlorid  (B.  32,  3234). 

Benzylhydrazin ,  CeH5.CH2.NH.NH2,  farbloses  Öl,  und  symm. 
Dibenzylhydrazin,  CeHs.CHa.NH.NH.CHa.CeHg,  Sm.-P.  47^  letzteres 
zu  Q>-Azotolaol,  CßHs .  CH2  .  N :  N .  CH2  .  CgHs,  oxydierbar,  werden  durch 
Beduktion  von  Benzalazin  gewonnen. 

Phenylhydrazinsnlf osäiire ,  SOsH.CgH^.NH  .NHg  (B.  18,  2193), 
entsteht  aus  Sulfanilsäure  (s.  S.  441)  und  bildet  weiße  Blättchen.  Sie 
dient  zur  Darstellung  von  Tartrazln  (S.  296). 

Diphenylhydrazii],  (CeH5)2N.NH2.  Leicht  flüssige,  unzersetzt  sie- 
dende Base.  Beduziert  jPe/»2f nasche  Lösung  erst  beim  Erwärmen. 
Entsteht  aus  Diphenylnitrosamin,  (CeH5)2N.NO,  durch  Beduktion. 

Als  symmetrisches  Diphenylhydrazin  erscheint  das  Hydr- 
azobenzol  (S.  431).  Über  „Amidrazone"  oder  Hydrazidine  s.  B.  26, 
2789;  28,  1283;  bezüglich  Formazylverbindungen  vgl.  S.  426. 

Tetraphenylhydnudn,  aus  Diphenylamin  durch  Oxydation,  färbt 
sich  mit  Säuren  intensiv  blau  (vgl.  8.418  u.  A.  381,  210).  Nachweis 
der  Salpetersäure  mittels  Diphenylamin. 

Den  Alkylhydroxylaminen  (S.  141)  entsprechen  die 

2.  Phenylhydroxylamine.  Dieselben  sind  wieder  in  zwei  struktur- 
isomeren  Formen  denkbar :  N H2  •  O .  Cß  H5  (O-  oder  «-)  und  Cg  H5 .  N  H .  O  H 
(N-  oder  ß-),  von  welchen  die  letztere  besonderes  Interesse  verdient. 

/S-Phenylhydroxylamin,  CgHg.NH.OH,  farblose  Kristalle,  Sm.-P. 
81^,  von  basischen  und  gleichzeitig  schwach  sauren  Eigenschaften, 
entsteht  bei  vorsichtiger  Oxydation  von  Anilin  und  bei  vorsichtiger 
Beduktion  von  Nitrobenzol,  z.  B.  mit  Zinkstaub  und  wässeriger  Sal- 
miaklösung,  Aluminiumamalgam  oder  Schwefelammonium  (B.  41, 1936). 
Gibt  bei  der  Oxydation  mittels  Luftsauerstoif  Azoxybenzol,  mittels 
Bichromat  Nitrosobenzol.  Wird  durch  Säuren  leicht  in  p-Aminophenol, 
HO.CeH4.NH2,  umgelagert;  p-alkylierte  Arylhydroxylamine  (I)  liefern 
Merbei  statt  der  Aminophenole  zunächst  Iminochinole  (11),  sodann 
durch  Hydrolyse  Ammoniak  und  Chinöle  (III),  aus  welchen  schließlich 
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unter  eigentümlicher  Wanderung  der  p- ständigen  Alkylgruppe  Hydro- 
chinone  (IV)  hervorgehen  können  (s.  B.  33,  3600): 

(I)     CH3/        ^NH .  OH  >  (H)        ^\^         ^  :  NH 

Sr    (™>    H^o><^>  =  ^-^   '""^    Ho/f^OH. 

NitrosophenyUiydroxylamiii,  CoH5.N(NO).OH,  entsteht  u.  a.  aus 
/3'Phenylhydrozylamin  und  salpetriger  Säure  (B.  27,  1558);  isomer  mit 
Diazobenzolsäure.  Gibt  mit  Eisen  und  Kupfer  in  verdünnten  Säuren 
unlösliche  komplexe  Verbindungen. 

Anhang.    Phosphor-  usw.  -Verbindungen,  Organometalle. 

Den  aliphatischen  Phosphor-  usw.  -Verbindungen  entsprechen  die 
aromatischen,  von  Michaelis  und  seinen  Schülern  untersucht  (A.  181, 
265;  201,  184;  233,  39;  251,  328;  B.  28,  2205),  z.B.  Phenylphosphin, 
O6H5.PH2;  Phenylphosphinsäure ,  CeH5.PO(OH)2;  Phosphlnobenzol, 
C6H5.PO2,  und  Phosphobenzol ,  CeHs.PiP.CgHß  (analog  Nitro-  und 
Azobenzol);  Phosphazobenzolchlorid ,  OeHß.NiP.Cl.  Dieselben  sind 
minder  flüchtig  und  stabiler  als  die  analogen  aliphatischen  Phosphor- 
Verbindungen  (soweit  solche  bekannt)  und  zum  Teil  fest. 

Phosphenylchlorid ,  C6H5.PCI2,  entsteht  u.  a.  beim  Diirchleiten 
von  Benzol  plus  Phosphortrichlorid  durch  ein  glühendes  Bohr  (Phos- 
phenylapparat).    FL,  von  durchdringendem  Geruch. 

Atoxyl,  p-aminophenylarstnsaures  Natrium, 
N  H2 .  Oe  H4 .  As  O  (0  H)  (O  Na),  ein  Analogon  des  sulf anilsauren  Natriums, 
wird  z.  B.  gegen  Schlafkrankheit  angewandt  (s.  Ehrlich,  B.  42,  17). 

Salvarsan,  Ehrlich -Hata  606,  Dioxydiaminoarsenobetuoldichlor- 
hydrat,  HC1,NH2.C6H3(0H)  .  As:  As.06H8(OH).NH2,HCl,  ist  ein 
Spezifikum  gegen  Syphilis. 

Auch  Antimon,  Wismut,  Bor,  Silicium,  und  von  Metallen  Zinn, 
Blei,  Quecksilber  bilden  Phenylverbindungen,  z.  B.  QuecksUberdiphenyl, 
Hg(0eH5)2,  aus  Brombenzol  und  Quecksilber,  flüssig. 

Sehr  wichtig  sind  die  äußerst  reaktionsfähigen  aromati- 
schen Organomagnesiumverbindungen((Tri^nard),  wie  z.B. 

Phenylmagnesiumbromid ,  CgHg.Mg.Br,  welche  aus  Magnesium 

und  Halogenbenzolen  (die  sich  hier  genau  wie  die  Halogenalkyle 
[vgl.  S.  395]  verhalten)  in  ätherischer  Lösung  entstehen.  Farblose, 
kristallinische  Substanzen,  die,  ebenso  wie  die  aliphatischen 
Organ omagnesiumverbindungen  (S.  150),  sogar  die  Zinkalkyle  an 
Reaktionsfähigkeit  übertreffen  und  sich  leicht  und  glatt  mit  Alde- 
hyden, Ketonen,  Säurechloriden  usw.  umsetzen. 
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Die  aromatischen  Sulfosäuren  entsprechen  in  ihren  Eigen- 
schaften vielfach  den  Sulfosäuren  der  Fettreihe  (s.  S.  127).  Sie 
entstehen  indes  direkt  nach  S.  368  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
und  konzentrierter  oder  rauchender  Schwefelsäure;  „Sulfieren" 
(„Sulfurieren",  „Sulfonieren"). 

Auch  Ohlorsulfonsäure,  CI.SO3H,  wirkt  sulfierend,  in  der  Begel 
nach  der  Gleichung 

CgHe  +  OLSOgH  =r  CßHß.SOgH  -|-  HCl, 

oder  aber  in  folgender  Weise  unter  Bildung  des  Sulfochlorids,  s.  u. : 

CgHe  +  HO.SO2OI  =  OßHg.SOaCl  +  H2O. 

Benzolsulfosäure,  CeHg.SOa.OH  (MUscherUdil8S4:).  1.  Aus 
Benzol  und  konzentrierter  Schwefelsäure: 

CeHe  +  SO, Ha  =  C^H, .  SOjK  +  H2O. 

Wird  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure  durch  Baryum-  oder 
Bleicarbonat  auf  Grund  der  Wasserlöslichkeit  ihres  Baryum*  oder  Blei- 
salzes getrennt  (analog  der  Athylschwefelsäure)  oder  durch  Kochsalz- 
znsatz  als  Natriumsalz  abgeschieden. 

2.  Aus  Diazobenzolchlorid  durch  Überführiyig  in  Benzolsulfin- 
säure  (s.  u.)  und  Oxydation  der  letzteren. 

Kleine,  an  der  Luft  zerfließliche ,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Tafeln  {-\-  1  Va  H2O),  nur  im  starken  Vakuum  unzersetzt  d'bar.  Das 
Baryumsalz  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen. 

Verhalten,  1.  Die  Benzolsulf osäure  ist  sehr  beständig,  ins- 
besondere wird  sie  analog  der  Äthylsulfosäure  beim  Kochen  mit 
Alkalien  oder  Säuren  nicht  zerlegt.  Hingegen  wird  sie  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150^  mit  mäßig  konzentrierter  Schwefel- 
säure, mit  konzentrierter  Phosphorsäurelösung,  oder  durch  Wasser- 
dampf bei  höherer  Temperatur  (s.S.  387)  gespalten  in  Benzol  und 
Schwefelsäure : 

CeHß .  SO3H  +  H2O  =-  CeHe  +  SO4H2. 

2.  Durch  Schmelzen  mit  Alkali  entsteht  Phenol: 

CeHß  .  SOgK  +  KOH  =  CeHg  .  OH  +  SOgKa- 

3.  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  bildet  sie  Benzonitril: 

CßHö.SOsK  +  KCN  =  CeHß.CN  +  SOjKg. 
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4.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  das 
zugehörige  Chlorid,  BenzolSttUochlorid : 

CßHß .  SO2 .  OH  +  PCI5  =  CeHß .  SO^ .  Cl  +  POClj  +  HCl, 

welches  auch  aus  Benzol  und  Ghlorsulfonsäure  (s.  o.)  gewonnen  wird, 
ein  unter  0®  erstarrendes  Öl,  Sm.-P.  14,5»  8.-P.  120<^  (bei  10mm), 
welches  als  Säurechlorid  durch  heißes  Wasser  rückwärts  zersetzt  wird, 
mit  Alkoholen  die  entsprechenden  Ester  liefert  und  durch  Umsetzung 
mit  Ammoniak  in  Beozolsidfamid,  CeH5.SO2.NH2,  übergeht.  Letz- 
teres bildet  perlmutterglänzende  Blättchen ,  ist  sublimierbar  und  ent- 
spricht in  seinen  Eigenschaften  den  Amiden  der  Carbonsäuren.  Nur 
ist  die  Amidgruppe  durch  die  stark  acidifizierende  Wirkung  der  SO2- 
Gruppe  derartig  beeinflußt,  daß  ihr  Wasserstoff  gegen  Metall  ersetzbar 
ist  und  die  Sulfamide  somit  sich  in  wässerigen  Alkalien  lösen. 

Auch  mit  primären  und  sekundären  Aminen  liefert  das  Benzol- 
sulfochlorid  Sulfamide,  C6H5.SO2.NHR  und  CeHg.SOa.NRR',  von 
welchen  die  ersterer  Art  noch  in  Alkali  löslich,  diejenigen  letzterer 
Art  aber  unlöslich  sind.  Tertiäre  Amine  können  natürlich  keine  Sulf- 
amide liefern.  Hierauf  beruht  eine  häufig  anwendbare  Trennung  der 
primären,  sekundären  und  tertiären  Basen  (Hinsberg,  B.  38,  906).  Aus- 
nahmen 8.  B.  33,  557. 

5.  Durch  Behandeln  von  Benzolsulf ochlorid  mit  Zinkstaub  oder 
Alkalisulfid  entsteht  benzolsiilfiiisaiires  Salz, 

2  CßHß  .  S O2  .  Cl  +  2  Zn  =  (CßHg .  S ©2)2 Zn  +  Zn CI2, 

ebenso  durch  Behandeln  mit  Thiophenol  bei  Alkaligegenwart  (Neben- 
produkt Phenyldisulfid).  Weitere  Bildung  s.  Diazo Verbindungen  sub  5 
und  B.  32,  1136.  Abscheidung  als  schwer  lösliches,  orangefarbiges 
Ferrisalz  s.  0.1909,  I,  1649.  Die  Benzolsulfinsäure  bildet  große,  glän- 
zende, in  heißem  Wasser  leicht,  auch  in  Alkohol  und  Äther  lösliche 
Prismen.  Sie  hat  reduzierende  Eigenschaften  und  wird  durch  nascieren- 
den  Wasserstoff  in  Thiophenol  übergeführt; 

CßHß.SOgH  +  4H  =r  CßHß.SH  +  2H2O. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzol  ent- 
steht das  Sulfon,  (CeH5)2S02,  Sulf obenzid ,  welches  man  auch  durch 
Oxydation  des  Phenylsulfids,  (C6H6)2S  (s.  S.  449),  erhält.  In  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leichter  lösliche,  unzersetzt  destillierende  Tafeln. 
Es  ist  ganz  analog  dem  Diäthylsulfon.  Auch  gemischte  Sulfone 
sind  bekannt,  z.  B.  Phenyläthylsulfon,  (C6H5)(C2H5)S02. 

Mit  den  Sulfonen  isomer  sind  die  (leicht  zersetzlichen)  Ester  der 
Benzolsulfinsäure,  z.  B.:  CßHß .  SO  .  OCgHß;  vgl.  B.  24,  1147. 

In  die  Benzolsulfosäure  können  substituierend  Chlor,  Brom, 
Nitro-  und  Amidogruppen  eintreten. 

Die  Nitrobenzolsnlf osäuren ,  06H4(N02)(S08H),  vorwiegend  die 
Meta -Verbindung,  entstehen  sowohl  beim  Nitrieren  von  Benzolsulfo- 
säure wie  beim  Sulfieren  von  Nitrobenzol.    Geben  durch  Beduktion 
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Aminobenzolsulfosinren,  C6H4(NH2)(S03H).  Die  Parasäure, 
Sulfanilsäure  (Gerhardt  1845),  wird  auch  durch  Erhitzen  von 
Anilin  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Bildungsphasen:  B.  30,  2275), 
oder  von  schwefelsaurem  Anilin  auf  180  bis  200®  gewonnen.  Sie 
bildet  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  rhombische,  verwitternde 
Tafeln  (+H2O). 

Yerbindet  sich  mit  Basen  (z.  B.  zu  sulfanilsaurem  Natron, 
C6H4(NH2)(S03Na)  +  2H2O,  große  Tafeln),   aber  nicht  mit  Säuren. 

Die  Konstitution  der  Sulfanilsäure  dürfte  der  Formel  CeH4<g^8> 

(inneres  Salz)  entsprechen.  Die  Metasäure,  auch  Metanilsäure  ge- 
nannt, findet  wie  Sulfanilsäure  zur  Barstellung  von  AzofarhstofFen 
Verwendung.    Feine  Nadeln  oder  Prismen. 

Diazobenzolsulfosäure,  C6H4<gQ2>  Unneres  Anhydrid  von 

C6H4<^?v' TT  ),  wird  durch  Eingießen  eines  Gemisches  von  sulf- 
anilsaurem Natron  und  Natriumnitrit  in  verdünnte  Schwefelsäure 
erhalten.  Weiße,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Zeigt  alle 
Eeaktipnen  der  Diazo Verbindungen  und  ist  zur  Darstellung  von 
Azofarbstoffen  von  großer  Wichtigkeit  (S.  433). 

Benzoldisnifosluren,  CqH4(S03H)2  (vorwiegend  Meta-),  und  -trl- 
snUosäure,  CeH8(S03H)3,  entstehen  durch  stärkere  Sulfierung  des 
Benzols.  Erstere  existieren  wieder  in  drei  isomeren  Modifikationen. 
Von  diesen  geht  die  m-Disulfosäure  beim  Destillieren  mit  Cyankalium 
in  das  Nitril  der  Isophtalsäure,  CeH4(ON)2,  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat in  Besorcln  [m-Dioxybenzol,  CeH4(OH)2]  über. 

Fast  alle  Homologen  des  Benzols  (nicht  Hexamethylbenzol)  sind 
in  gleicher  Weise  wie  das  Benzol  imstande,  Sulfosäuren  zu  bilden.  Aus 
Toluol  entstehen  die  Toluolsulfosäuren,  CeH4(0H3)(SO3H),  welche  als 
Biderivate  in  drei  verschiedenen  Modifikationen  existieren.  Von  diesen 
entsteht  direkt  hauptsächlich  die  p  -  Toluolsulf osäure ,  deren  Kalksalz 
schön  kristallisiert.  —  Die  Sulfosäuren  der  drei  Xylole, 

Xylolsulfosänren,  CeH3(OH3)2(S08H),  dienen  zur  Trennung  dieser 
Isomeren  (s.  S.  391). 

Überhaupt  werden  die  Sulfosäuren  der  höheren  Benzolhomologen 
häufig  wegen  der  Kristallisationsfähigkeit  ihrer  Salze  oder  Sulfamide 
zur  Erkennung  und  Trennung  jener  Kohlenwasserstoffe  benutzt. 

Als  Beispiel  der  Mannigfaltigkeit  darstellbarer  aromatischer 

Sulfosäuren  sei  erwähnt  die  o-Brom-m-nifro-p-Toluolsulfosiure, 
C,H2(CH3)Br(N02)(S03H). 

Wie  man  schon  aus  diesem  Beispiel  sieht,  kann  man  selbst  von 
den  kompliziertesten  aromatischen  Verbindungen  Sulfosäuren  gewinnen. 
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Man  ist  hiernach  imstande,  auch  Farbstoffe,  deren  technische  Verwen- 
dung oft  durch  Unlöslichkeit  in  Wasser  usw.  erschwert  wird,  durch 
direkte  oder  indirekte  Einführung  von  Sulfogruppen  löslich  und  somit 
zur  Verwendung  geeignet  zu  machen. 

Sulfosäuren  Yon  Azofarhstoffen  s.  a.  S.  433. 
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Phenole  sind  sauerstoffhaltige  Abkömmlinge  des  Benzols, 
welche  in  ihrem  chemischen  Charakter  zwischen  Alkoholen  und 
Säuren  in  der  Mitte  stehen.  Sie  leiten  sich  in  gleicherweise  von 
den  Benzolkohlenwasserstoffen  ab,  wie  die  Alkohole  der  Fettreihe 
von  den  Paraffinen,  also  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  an  Stelle 
von  Wasserstoff  (des  Benzolkerns,  s.  u.). 

Die  Phenole  sind  flüssige  oder  feste,  oft  durch  einen  charak- 
teristischen Geruch  (Carb Ölsäure ,  Thymol)  ausgezeichnete,  meist 
unzersetzt  destillierende  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser 
teils  leicht,  teils  schwer  lösen  und  in  Alkohol  und  Äther  meist 
sehr  leicht  löslich  sind.  Viele  von  ihnen  wirken  antiseptisch  (so 
Phenol,  Kresol,  Resorcin).  • 

Übersicht  über  die  wichtigsten  Phenole. 


Einwertige 

Zweiwertige 

Dreiwertige 

CßHg.OH 

Phenol  [40]  (180) 

CeH4(OH)2 
DiozybeiuEole 

0       Brenzcatechin 
[104]  (245) 
m  —  Reaorcin  [118]  (280) 
p  =  Hydrochinon  [169] 

rC6H402] 

L  Chinon  J 

C6H3(OH)3 

Triozybenzole 

Cg  H4  (C  H3)  .  0  H  Kreaole 
0-:            m-:             p-; 

V  =  Pyrogallol  [182]  (210) 
a  —  Oxyhydrochinon 
B  —  Phloroglucin  [218] 

[81] (188)    [4] (201)    [36]  (198) 

CeH2(CÜ3)(OH)3 

C6H3(0H3)2.0H 

Methylpyrogallol 

-  Lylenole 

z.  B.  [74]  (211) 

C6H3(CHs)(OH)2 
1,  3,  ß  =  Orcin  [107]  (288) 
1,  S,  4  =  Homobrenz- 
catechin 

Vierwertige 

C9  V^-Gumenole 

C6H2(OH)4 

Tetraoxybenzol 

fl<«/\   T)nrAnnlA 

C6H3(CH3)(C3H7).OH 

Thymol  [60]  (232) 

Carvacrol  [0]  (237) 

Cß         Xylorcin  usw. 

Sechswertige 

Cii  Pentaxnethylphenol 

Cq            Mesorcin 

C6(0H)e 
Hexaozybenzol 

Verhalten,      l.  Die  Phenole  verhalten   sich   den   Alkoholen 
ähnlich  wegen  ihrer  Fähigkeit,  Äther,  z.B.  Anisol,  CgHs.O.CHs, 
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verseif  bare  Ester,    z.  B.  Phenylschwef  elsäure ,    Cg  H5  . 0 .  S  Os  H, 
Thio  Verbindungen  usw.  zu  bilden. 

Sie  können  mit  den  tertiären  Alkoholen  yerg^lichen  werden,  da 
m  darch  Oxydation  nicht  nach  Art  der  primären  oder  sekundären 
Alkohole  Aldehyde,  Säuren  oder  Eetone  mit  gleich  vielen  Kohlenstoff- 
atomen  im  Molekül  bilden  können. 

Entgegen  den  Alkoholen  werden  die  Phenole  durch  Halogen 
oder  Salpetersäure  nicht  oxydiert,  sondern  substituiert,  gehen 
nicht  durch  Wasserabspaltung  in  Kohlenwasserstoffe  über  usw., 
werden  aber  durch  andere  Oxydationsmittel  (KMnO^)  leicht 
oxydiert. 

2.  Die  Phenole  haben  den  Charakter  schwacher  Säureti 
(hierin  zeigt  sich  der  negative  Charakter  des  Phenyls,  CgHs;  vgl. 
S.368).  Sie  bilden  mit  den  Alkalien  usw.  Salze,  welche  großen- 
teils leicht  in  Wasser  löslich  sind  und  den  Alkoholaten  entsprechen, 
aber  weit  beständiger  sind.  So  lösen  sich  die  Phenole  in  Alkalien 
zu  Salzen  auf.  Letztere  werden  aber  durch  Kohlensäure  gewöhn- 
lich wieder  zersetzt.  Der  Säurecharakter  der  Phenole  wird  durch 
hinzutretende  negative  Gruppen  (zumal  NOg)  beträchtlich  erhöht 
(s.  Pikrinsäure). 

3.  Die  Phenole  sind  echte  Benzolderivate.  Sie  vermögen  alle 
jene  Arten  von  Derivaten  zu  liefern,  welche  als  Benzolderivate 
seither  besprochen  wurden,  also  gechlorte,  bromierte,  nitrierte, 
amidierte,  diazotierte  und  sulfierte  Phenole.  Charakteristisch  ist 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Substitution  eintritt. 

So  wirken  Chlor  und  Brom  schon  in  sehr  verdünnter  wässeriger 
Lösnng  sabstituierend ,  und  'die  Nitrophenole  entstehen  schon  durch 
verdünnte  Salpetersäure,  während  konzentrierte  Säure  gleich  Di-  und 
Trinitroverbindungen  bildet. 

Vorkommen.  Manche  Phenole  finden  sich  im  Pflanzen-  und 
Tierreich  (s.  d.  einzelnen  Verbindungen). 

Konstitution.  In  Phenol,  CeHß.OH,  in  den  Dioxy-  und 
Trioxybenzolen  usw.  mit  sechs  Kohlenstoffatomen  ist  das  Hydroxyl 
an  den  Benzolkern  gebunden.  Daß  dies  auch  bei  den  Homo- 
logen dieser  Verbindungen  der  Fall  ist,  ergibt  sich:  a)  aus  ihren 
völlig  analogen  Eeaktionen;  b)  aus  ihrem  Verhalten  bei  der  Oxy- 
dation: die  hierbei  durch  Überführung  der  Seitenketten  in  Carb- 
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oxyl  entstehenden  Produkte  sind  Oxysäuren,  d.  h.  enthalten  noch 
das  Hydroxyl. 

Theoretisch  ist  auch  ein  Eintritt  des  Hydroxyls  in  die  Seiten- 
kette der  Benzolhomologen  möglich;  aher  alsdann  resultieren  nicht 
Phenole,  sondern  wirkliche  aromatische  Alkohole  (s.  S.  462). 

K  Einwertige  Phenole. 

Bildlingsweisen.  1.  Manche  Phenole  entstehen  durch  trockene 
Destillation  komplizierter  Kohlenstoffverbindungen,  zumal  auch 
von  Holz  und  Steinkohlen.  Sie  sind  daher  im  Holzteer  (z.  B.  dem 
Buchenholzkreosot)  sowie  im  SteinJcohlenteer  enthalten.  Letzterer 
enthält  besonders  Phenol  mit  seinen  Homologen,  Kresol  usw., 
ersterer  enthält  unter  anderem  Methyläther  mehrwertiger  Phenole, 
z.  B.  Guajacol,  C8H4(0H)(0.CH3),  und  das  homologe  Kreosol 
(S.455). 

Man  scheidet  die  Phenole  aus  den  Steinkohlenteerölen  usw.  durcli 
Schütteln  mit  Kalilauge,  worin  sie  sich  lösen,  ab,  versetzt  die  Lösung 
mit  Säure  und  reinigt  die  gefällten  Phenole  durch  fraktionierte  Destil- 
lation. 

2.  Die  Phenole  entstehen  beim  Schmelzen  der  Stdfosäuren 
mit  Kali-  oder  Natronhydrat,  neben  schwefligsaurem  Salz  (KekuU, 
WurtZy  Dusart,  1867): 

CgHg .  SO3K  +  2  KOH  =  CgHö .  OK  +  SO3K2  -\-  HgO. 

Man  schmilzt  im  Laboratorium  in  Nickel-  oder  Silberschalen,  in 
der  Technik  in  eisernen  Kesseln  usw.  Die  gechlorten  Sulfosäuren  und 
die  gechlorten  Phenole  können  bei  der  KaUschmelze  auch  das  Halogen 
gegen  Hydroxyl  austauschen: 

C6H401(SO3K)  +  4K0H  =  C6H4(OK)2  +  SO3K2  +  KOI  +  2H2O. 

3.  Durch  Kochen  der  Biazoverhindungen  mit  Wasser  (s.  S.  424): 
CßH.CUNa .  Cl)  +  H2O  =  CßH^ClCOH)  +  N2  +  HCl. 

Man  arbeitet  in  verdünnter  (schwefelsaurer)  Lösung. 

4.  Phenol  entsteht  aus  Benzol  durch  Ozon  oder  Wasserstoff- 
superoxyd, auch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Gegenwart  von 
Ohloraluminium.  In  analoger  Weise  kann  man  aus  Phenol  durch 
Schmelzen  mit  Kali  Di-  und  selbst  Trioxybenzol  darstellen: 

CeHß.OH  +  O  =  C6H4(OH)2. 

5.  Aus  Chlor-  (Brom-  oder  Jod-)  henzol  sind  die  Phenole  nicht 
analog  wie  die  Alkohole  aus  Ohlor-,  Brom-  oder  Jodalkyl  darstellbar; 
das  Halogen  ist  an  den  Benzolkern  zu  fest  gebunden.    Wenn  hin- 
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gegen  gleichzeitig  lockernde  (S.  380),  z.  B.  Nitro- Gruppen  zugegen 
sind,  80  kann  ein  derartiger  Austausch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
oder  Natronlauge  eintreten;  Trinitrochlorbenzol  setzt  sich  schon  mit 
Wasser  um: 

CgHaCN  03)301  +  HÖH  =  C6Ha(N02)3(OH)  +  HCl. 

6.  In  analoger  Weise  ist  in  Äminoverbindungen  die  Aminogruppe, 
falls  gleichzeitig  Nitrogruppen  zugegen  sind,  beim  Kochen  mit  Alkalien 
gegen  Hydroxyl  ersetzbar;  z.  B.  geben  o-  und  p-  (nicht  m-)  Dinitro- 
anilin  Binitrophenol  (s.  S.  380) :  eine  Umsetzung ,  die  der  Verseifung 
der  Amide  entspricht. 

7.  Phenole  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  der  Salze 
der  aromatischen  Oxysäuren  (s.  Kap.  XXV)  mit  Kalk,  oder  bei 
derjenigen  ihrer  Silbersalze,  zuweilen  auch  durch  direktes  Erhitzen 
der  Säuren;  z.  B.: 

Gallnssäure:  C6H2(OH)3 .  OOgH  =  CO«  +  C6H3(OH)s  (Pyrogallol). 

8.  Homologe  des  Phenols  entstehen  beim  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Alkoholen  und  Ohlorzink,  z.  B.  Äthyl-,  Butylphenol  (B.  14,  1842; 
15,  150). 

9.  Über  Phenolsynthesen  aus  1, 5-Diketonen  s.  S.  383  und  A.  281,  36. 

10.  Bei  der  Fäulnis  des  Eiweißes  entstehen  Phenole,  zumal 
p-Kresol,  CaH4(CH8)0H. 

Verhalten.  1.  Alkoholcharakter  der  Phenole,  2.  Säure- 
charakter s.  0.  und  S.  446  ff. 

3.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  gehen  sie  in  die  zugehörigen 
Kohlenwasserstoffe  über  (Baeyer): 

CaHj  .OH  -f  Zn  =  CgHc  +  ZnO. 

4.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  (Chlorcalcium)  und  Ammoniak 
wird  OH  gegen  NHg  ersetzt  (s.  S.  405  und  B.  19,  2901). 

5.  Erhitzen  mit  Pentachlorphosphor  führt  (unvollkommen)  in 
chlorierte  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  397),  Erhitzen  mit  Phosphorpenta- 
Sulfid  in  Thiophenole  über  (s'.  8.  448). 

Für  viele  Phenole ,  speziell  solche ,  in  welchen  mindestens  eine 
Ortho-  oder  die  Parastellung  zum  Hydroxyl  frei  ist,  gilt  weiter  Fol- 
gendes : 

6.  Halogen  wirkt  leicht  substituierend. 

Bromwasser  fällt  selbst  sehr  verdünnte  wässerige.  Lösungen 
von  Phenol  unter  Bildung  von  Tribromphenol,  Sm.-P.  92^ 

7.  Mit  Sisenchlorid  in  neutraler  Lösung  entstehen  charak- 
teristische Färbungen:  Phenol  und  Resorcin  violett,  Brenz- 
catechin  grün,  Orcin  blauviolett ;  Pyrogallol  wird  durch  eisenoxy d- 
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salzhaltigen  Eisenvitriol  blau  gefärbt  (Fenisalz-  oder  Tintenbildung; 
Z.  angew.  Ch.  20  (1907),  2065).  Desgleichen  geben  zuweilen 
Chlorkalk  oder  Jod  Färbungen. 

8.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosoderivate  (s.  Nitroso- 
phenol);  mit  salpetriger  Säure  in  konzentriei*ter  Schwefelsäure  intensiv 
gefärbte  Lösungen,  die  beim  Übersättigen  mit  Kali  blau  werden  (Lieher- 
mannsche  Reaktion,  s.  6.417  und  461). 

9.  Die  Natrium-  und  Kaliumsalze  vieler  Phenole  reagieren 
mit  Kohlensäure  {Kolhe)  unter  Bildung  von  aromatischen  Oxysäuren 
(s.  Salicylsäure) : 

CeHß.OH  +  COa  =  C6H4(OH).C02H. 
Oxysäuren   entstehen   auch   durch  Verwendung    von   Tetra- 
chlorkohlenstoff und   Natronlauge   (B.  9,   1285);    ihre  Aldehyde 
aus  Phenol  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Natronlauge 
(B.  9,  824). 

10.  Mit  Diazoverbindungen  treten  viele  Phenole  zu  Azof arbstoffen 
zusammen  (S.  43H) :  desgleichen  geben  sie  beim  Erhitzen  mit  Benzo- 
trichlorid,  CßHö.OCls,  gelbrote  Farbstoffe  (s.  Aurine),  und  mit  Phtal- 
säureanhydrid  die  Phtale'ine  (Kap.  XXIX,  4). 

11.  Spaltung  der  Phenole  durch  Chlor:  s.  S.  384. 

12.  Oxydation  des  Phenols  zu  inaktiver  Weinsäure  durch  Kai ium- 
pei-manganat:  B.  24,  1753. 

Phenol. 

Phenol,  Carbolsäure,  FhenylaJJcohol,  CeHä-OH.  Entdeckt  von 
Bunge  1834  im  Steinkohlenteer.  Findet  sich  im  Harn  von  Herbi- 
voren,  auch  im  Menschenharn  (als  Phenylschwefelsäure),  im 
Castoreum,  im  Knochenteer.  Farblose  Kristallmasse,  auslangen 
Nadeln  bestehend.  Sm.-P.  40«,  S.-P.  1800.  Spez.Gew.  (0°)  1,084. 
In  15  Tln.  Wasser  bei  16®  löslich,  löst  auch  umgekehrt  etwas 
Wasser  auf;  wenige  Prozente  Wasser  verflüssigen  das  kristalli- 
sierte Phenol.  In  Alkohol  und  Äther  sehr  leicht  löslich.  Färbt 
sich  an  der  Luft  leicht  rötlich  und  zieht  Wasser  an.  Geruch 
charakteristisch,  Geschmack  brennend;  giftig;  von  hervorragender 
antiseptischer  Wirkung.  Wirkt  stark  ätzend  auf  die  Haut.  Löst 
sich  in  Kalilauge  und  wird  daraus  durch  Kohlensäure  wieder  ge- 
fällt. Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  violett.  Ein  mit 
Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  wird  durch  Phenol  grünblau 
gefärbt. 


Äther  des  Phenols. 
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Phenolnatrittm,  Oe  H5 . 0  Na,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit 
Natron.    Weiße,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Phenolcalcium ,  (OeH5.0)2  0a,  carbolsaurer  Kalk,  dient  als  Des- 
infektionsmittel. 

Mit  Formaldehyd  liefert  Phenol  bei  Gegenwart  von  Konden- 
sationsmitteln harzartige  Körper  (Baelcelit;  Z.  angew.  Oh.  22  (1909), 
1598). 

Beaktionen  des  Ph.  und  s.  Homologen:  B.  14,  2306;  15,  1207. 

Übersicht  der  wichtigsten  Derivate  des  Phenols. 


Äther 

Ester 

Substit.  Prod. 

Ce  Hg.  0(0  Hg) 

Anisol 

fl.  (154) 

C6H6.0(CaHB) 
Phenetol 
fl.  (172) 

^6^5.0  .CeHg 
PhenoJäther  [28]  (253) 

06H6.0(S03H) 

Phenylschwefel- 

säure 

06Hö.0(0aH30) 
Acetylphenol  (193) 

06H4(0H)01 

(3)  Ohlorphenole 

P-:  [43]  (217) 

06H4(OH).N02 

(3)  Nitrophenole 

0-:  [45]  (214);   p-:  [114] 

06H2(OH)(N02)8 

Trinitrophenole  [123] 

Thioverbdgn. 

C6H4(NH2)(O0H3) 
(3)  Anisidine 
P-:  [56]  (245) 

C6H8(NH2)(0CH3)(S03H) 
Anisldinsulfosänre 

O6H5.SH 
Thiophenol  (169) 

(06H5)2S 

Phenylsulfid  (292) 

C6H4(0H).NH2 

(3)  Amidophenole 

0-:  [170];  p-:  [184] 

C6H4(0H).S03H 
(3)  Phenolsulfosäuren 

Äther. 

Anisol  (Benzoloxymethan)  und  Phenetol  entstehen  beim 
Kochen  von  Diazoniumsalzen  mit  Alkoholen  (s.  S.  424)  oder  beim 
Erhitzen  von  Phenolkalium  oder  Phenol  und  Kalihydrat  mit 
Dimethylsulfat  oder  Halogenalkyl  in  z.  B.  alkoholischer  Lösung: 

CeHß.OK  +  CHgJ  =  CeHg  .O.CHg  +  KJ; 

ersteres  ferner  bei  der  Destillation  von  Anissäure  mit  Kalk. 
Ätherisch  riechende  Flüssigkeiten,  welche  niedriger  als  Phenol 
sieden  (so  wie  Äther  niedriger  siedet  als  Alkohol).  Sehr  be- 
ständige neutrale  Verbindungen  von  Kohlenwasserstoffcharakter. 
Werden  nur  durch  stärkere  Eingriffe,  so  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff oder  rauchender  Salzsäure  oder  alkoholischem  Kali 
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auf  höhere  Temperatur  (oder  durch  Aluminiumchlorid)  rückwärts 
zersetzt: 

CeHg .  0 .  CHg  +  HCl  =  CeHs .  OH  +  CH3CI. 

Diese  Beaktion  dient  zur  quantitativen  Bestimmung  des  in 
Phenoläthern  vorhandenen  Methoxyls,  —  O.CJS^  (Zeisel^  M.  f. Ch. 6, 
989;  7,  406;  vgl.  z.B.  B.  22,  R.  710;  s.  hingegen  B.  35,  1565). 

Phenyläther,  Diphenyloxyd,  (CeH5)2  0,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Phenol  mit  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  (nicht  Schwefelsäure). 
Lange  Nadeln     Durch  Jodwasserstoff  nicht  spaltbar. 

Säureester  des  Phenols. 

Phenylschwefelsäure ,  CeHg.O.SOgH,  Fhenölschwefdsäure, 
ist  eine  nur  in  Form  von  Salzen  existenzfähige  Substanz,  welche 
beim  Versuche,  sie  zu  isolieren,  sofort  zu  Phenol  und  Schwefel- 
säure verseift  wird.  Das  Kdliumsalss,  CgHö.O.SOgK,  findet  sich 
im  Harn  der  Herbivoren,  auch  des  Menschen  (bei  Einführung  von 
Phenol),  und  wird  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Phenolkalium 
mit  pyroschwef elsaurem  Kali  in  wässeriger  Lösung  erhalten  {Bau- 
mann).  Blätter,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Ist  gegen 
Alkali  sehr  beständig,  wird  aber  durch  Salzsäure  verseift. 

Die  im  Harn  sonst  noch  auftretenden  Phenolschwefelsäuren 
(Eresolschwefelsäure  usw.)  sind  ganz  analog. 

Phenolkohlensäureester,  Diphenylcarbonat ,  GO(O.GeH5)2,  aus 
Phosgen  und  Phenolnatrium  darstellbar,  bildet  glänzende  Nadeln  vom 
Sm.-P.  780.    In  galicylsäure  überführbar  (s.  Kap.  XXV,  A,  3). 

Phenolcarbonsaures  Natron,  Oe  H5 . 0 . 0  O2  Na,  entsteht  aus  Eohlen- 
säure  und  Phenolnatrium  und  geht  beim  Erhitzen  in  salicylsaures 
Natron  über.     Zerfällt  durch  Säuren  in  Kohlensäure  und  Phenol. 

Acetylphenol ,  CeH6.0.C2H30,  aus  Phenolnatrium  und  Acetyl- 
Chlorid,  oder  Phenol,  Essigsäure  und  Natriumacetat  darzustellen,  ist 
eine  leicht  verseifbare,  bei  193^  siedende  Flüssigkeit. 

Thiophenole. 

Thiophenoly  C^Ü^.SB^f  Bengölsulfhydratf  entsteht  aus  Benzol- 
sulf ochlorid  ,  Ce  H5 .  S  Oa  Cl ,  oder  Benzolsulfinsäure ,  Cg  H5 .  S OjH, 
nach  S.440  (vgl.  B.  28,  2319)  oder  beim  Erhitzen  von  Phenol 
mit  Schwefelphosphor;  ferner  aus  Diazobenzolchlorid  durch  (am 
besten  indirekten)  Austausch  der  Diazogruppe  gegen  —  SH  (vgl. 
B.  23,  738,  R.  327).  Stark  unangenehm  riechende  Flüssigkeit 
von  ausgesprochenem  Mercaptancharakter  (s.  S.  115). 
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Bildet  Salze,  z.  B.  eine  in  glänzenden  Nadeln  kristallisierende 
Qiiecksilberverbmdxxng  (0eH5S)2Hg.  Beim  Erwärmen  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  entsteht  eine  kirschrote,  dann  blaue  Färbung 
(B.  42,  1170).    Leicht  oxydierbar  zu 

Phenyldisnlfid ,  (G6H5)2S2,  welches  sehr  leicht  aus  der  Kalium- 
verbindung des  Thiophenols  durch  Jod,  oder  beim  Stehen  der  ammo- 
niakalischen  Lösung  desselben  an  der  Luft  sowie  aus  Thiophenol  und 
Phosphorpentachlorid  (-bromid)  entsteht.  G-länzende  Nadeln  vom 
Sm.-F.  60^;  leicht  reduzierbar  zu  Thiophenol. 

Phenylsulfid,  (0«  115)28,  entspricht  dem  Äthylsulfid.  Es  entsteht 
unter  anderem  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Thiophenol 
(B.  23,  2469)  und  von  Brombenzol  auf  Thiophenolblei :  , 

CcHß.Ng.Cl  +  H.S.OeHß  =  CeHß.S.CeHß  +  Nj  +  HCl. 

Durchdringend  lauchartig  riechende  Flüssigkeit. 

Man  vgl.  die  bez.  Verbindungen  der  Fettreihe,  8.114  ff. 

Chlor-  und  Bromphenole. 

Chlor  erzeugt  beim  Einleiten  in  Phenol  0-  und  p-Chlorphenol. 
Die  gleichen  Körper  (auch  m-)  entstehen  aus  den  Halogennitro- 
benzolen  durch  Reduktion  und  Diazotierung. 

Die  p -Verbindungen  haben  unter  den  isomeren  Biderivaten  den 
höchsten  Schmelzpunkt,  die  o -Verbindungen  den  niedrigsten  (o-Chlor- 
und  Bromphenol  sind  flüssig,  die  p -Verbindungen  fest).  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entstehen  Dioxybenzole,  S.  454  (oft  unter  molekularer 
ümlagerung).  Die  Chlorphenole  haben  einen  scharfen  anhaftenden 
Geruch.  Es  sind  alle  fünf  WasserstofEatome  des  Phenols  durch  Chlor 
und  Brom  ersetzt  worden. 

Nitrophenole. 

Durch  Vermischen  von  Phenol  mit  verdünnter  kalter  Salpeter- 
säure entstehen  O-  und  p-Nitrophcnol  (in  der  Kälte  vorwiegend 
p-,  in  der  Wärme  mehr  o -Verbindung).  Bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  geht  die  1,2 -Verbindung  (gelbe  Prismen,  stark 
riechend)  über,  die  1,4 -Verbindung  (farblose  Tafeln)  bleibt  zurück. 
Bildung  s.  a.  S.  444  u.  416.  Stärkere  Nitrierung  führt  zuDinitro-, 
dann  Trinitrophenol.  Ferner  entstehen  Nitrophenole  durch  Oxy- 
dation der  Nitrosophenole  (s.  S.  459),  o-  und  etwas  p-Nitrophenol 
aus  Nitrobenzol  durch  Erwärmen  mit  KaHhydrat.  m-Nitrophenol 
resultiert  aus  dem  m-Nitranilin  durch  Kochen  seiner  Diazoverbin- 
dung  mit  verdünnter  Schwefelsäure ;   Dinitrophenol  1 ;  2 : 4    und 
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Trinitrophenol    1:2:4:6    aus    den    entsprechenden    Nitrochlor- 
benzolen  durch  Erhitzen  mit  Alkali. 

Der  Säurecharakter  des  Phenols  ist  durch  Eintritt  der  Nitrogruppe 
verstärkt,  so  daß  die  Salze  durch  Kohlensäure  nicht  zersetzt  werden 
und  aus  den  Nitrophenolen  durch  Alkalicarbonat  entstehen. 

Das  o-Nitrophenolnatrium,  GeH4(N09)ONa,  bildet  dunkelrote 
Prismen»  das  p - Nitrophenolkalinm  goldgelbe  Nadeln.  Über  heller  ge- 
färbte „chromoisomere"  Salze  s.  Hantzsch^  B.  40,  330. 

Halogen  wirkt  leicht  weiter  substituierend  ein;  desgleichen  Sal- 
petersäure. So  resultieren  (auch  aus  Phenol  direkt)  zwei  isomere  Di- 
nitrophenoie ,  06H3(NO2)2OH  (OHiNOaiNOg  =  1:2:4  und  1:2:6; 
also  die  zwei  Nitrogruppen  stets  in  m- Stellung  zueinander).  Weitere 
Nitrierung  beider  Verbindungen  gibt  Pikrinsäure  (1:2:4:6). 

Mit  Natriumpoly  sulfid  erhitzt  gibt  die  1 :  2  : 4  -  Verbindung  das 
wertvolle  (amorphe)  Schwefelschwarz  (Kryogen-,  Katigen-  usw.  -schwarz), 
das  aus  Schwefelnatriumlösung  Baumwolle  Substantiv  färbt. 

Pikrinsäure ,  Trinitrophenol ,  C«  Ha  (N  0^)3  0  H  (0  H  :  3  N  O3 
=  1:2:4:6).  Entdeckt  1771.  Auch  darstellbar  durch  direkte 
Oxydation  von  s-Trinitrobenzol  mit  Ferricyankalium.  Bildet  sich 
aus  den  verschiedensten  organischen  Substanzen  (Seide,  Leder, 
Wolle,  Harze,  Anilin)  durch  konzentrierte  Salpetersäure.  Ist  eine 
starke  Säure,  deren  schön-  kristallisierende  Salze  beim  Erbitzen 
sowie  durch  Stoß  heftig  explodieren.  Kristallisiert  aus  Alkohol 
oder  Wasser  in  fast  farblosen  oder  schwach  gelben  Blättern  oder 
Prismen;  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Salzsäure  farblos  ab  (A.  373,  219).  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  wenig  löslich.  Sm.-P.  122^;  unzersetzt  sublimierbar,  auch 
explodierbar.     Dient  als  Sprengstoff  und  als  gelber  Farbstoff. 

Phosphorpentachlorid  gibt  Pikrylchloiid,  C6H2(N02)8G1,  welches 
im  Verhalten  den  Säure-  oder  Alkylchloriden  gleicht  (s.  S.  380). 

Mit  vielen  Kohlenwasserstoffen  (GgHe,  OioHg  usw.),  Phenolen  und 
anderen  Stoffen  (Pyrrol,  Garbazol,  Indol)  entstehen  schön  kristallisierende 
addltionelle  Yerbindungen ,  so  daß  die  P.  zu  deren  Abscheidung  und 
Erkennung  vielfach  verwendet  wird. 

Aminophenole. 

Durch  Reduktion  gehen  die  Nitrophenole  in  Aminophenole, 
bzw.  Diaminophenole,  Nitroaminophenole  usw.  über: 

06H4(OH)NH2  C6H3(OH)(NH2)2  C6H3(OH)(N02)NH2  C6H2(OH)(NH2)8. 
o-,m-,p-Amino-        Biamino-  Nitraminophenole      Triaminophenol 

phenol  phenole 


Aminophenole.  4  5  X 

Die  Aminophenole  besitzen  neben  dem  sauren  Charakter  der 
Phenole  noch  basische  Eigenschaften,  so  daß  sie  mit  Säuren  Salze 
geben  und  auch  als  Phenole  noch  Salze  und  Derivate  (s.  unten 
Anisidin)  zu  bilden  vermögen;  zugleich  sind  auch  die  Amid- 
Wasserstoffe  in  der  verschiedenartigsten  Weise  (wie  bei  Anilin) 
austauschbar,  zumal  gegen  Säureradikale. 

Die  Salzsäuren  Aminophenole  sind  relativ  luftbeständig  und  oft 
snblimationsf ähig ,  die  freien  Basen  (farblose  Blättchen)  hingegen 
werden,  zumal  in  unreiner  Form,  sehr  leicht  schon  an  der  Luft  unter 
Schwarzfärbung  und  Verharzung  oxydiert. 

o-Aminophenol,  CeH4(0H)(NHa),  8m.-P.  1700,  Uefert  mit  Säuren 
statt  der  normalen  Derivate  wie   ein   o-Diamin   sog.  „Anhydrobasen", 

z.B.  mit  Ameisensäure  das  Methenyl - 0 - aminophenol ,  CeH4<tv^GH 

(Kristalle,  unzersetzt  siedend). 

m-Aminophenol,  GeH4(OH)(NH2),  und  Diäthyl  -  m  -  aminophenol, 

CeH4(0H)[K  (026^5)2],  entstehen  durch  Schmelzen  der  m-Aminobenzol- 
snlfosäure  bzw.  ihres  Diäthylderivates  mit  Alkali.  Diäthyl-m-amino- 
phenol  dient  zur  Darstellung  des  roten  Farbstoffs  Bhodamln. 

p-Amlnophenol,  Sm.-P.  183^.  Entsteht  u.  a.  bei  der  Elektrolyse 
des  Nitrobenzols  in  konzentrierter  Schwefelsäure  sowie  durch  Um- 
lagerung  aus  dem  isomeren  Phenylhydroxylamin  (S.  487).  Es  ist  leicht 
oxydierbar  zu  Ohinonimin  bzw.  Ohinon  und  wird  durch  Chlorkalk  in 
Chinonchlorimin  (s.  S.  462)  übergeführt.  Dient  in  der  Photographie 
als  Entwickler  („Bodinäl^),  desgleichen  das  MonomeÜiyl-p-aminoplienol 
{„Meter)  und  andere  Derivate  (Glycin,  Edinol  usw.). 

Auch  Aminofliiophenole ,  GeH4(SH)KH2,  sind  bekannt,  von 
welchen  die  o -Verbindung  wieder  durch  die  leichte  Bildung  von  An- 

hydroverbindungen,  wie  CeH4<g^CH  (Methenylaminofliiophenol,  isomer 

Phenylsenföl),  charakterisiert  ist  (Ä.  W.  Hofmann,  B.  13,  1226). 

Eine  kompliziertere  Verbindung  dieser  Art  ist  der  durch  Erhitzen 
von  Paratoluidin  mit  Schwefel  und  nachherige  Sulfiening  entstehende 
gelbe  Baumwollfarbstoff,  PrimuliO)  welcher  einer  weiteren  Diazotierung 
und  Überführung  in  Azofarbstoffe  auf  und  außer  der  Faser  fähig  ist. 

Durch  Erhitzen  von  p-Amino  (-nitro-,  -nitro8o-)phenol  mit  Schwefel 
und  Schwefelnatrium  entsteht  das  sog.  Vidalschwarz ,  der  Typus  der 
in  ähnlicher  Weise  aus  einer  großen  Menge  der  verschiedensten  Aus- 
gangsmaterialien dargestellten  „Schwefelfarbstoffe* .  Dieselben  färben 
angebeizte  Baumwolle  in  echten  schwarzen  (blauen,  braunen  usw.) 
Tönen.  Ihre  chemische  Natur  ist  noch  unbekannt.  Hierher  gehören 
auch  das  Schwefelschwarz  (s.  S.  450),  ferner  die  Immedial-,  Kiyogen-, 
Katigenfarben  usw. 

Die  Anisidine,  Aminoanisolet  Methoxyanüine,  CeH4(O.CH3).NH2, 
Und Phenetidine,  CeH4(O.C2H5).NH2,  sind  dem  Anilin  ähnliche  Basen, 
welche  in  der  Farbentechnik  Verwendung  finden  (Azofarben). 

29* 
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Das  Acet-p-phenetidiii,  0QH4(O.GsHg).(NH.02H3O),  weiße  Kri- 
stalle, findet  unter  dem  Namen  „Phenacetin'^  als  Antipyreticum  und 
Neuralgicum  medizinische  Verwendunf^,  desgleichen  andere  analog  kon- 
stitnierte  p  - Amlnophenolderivate  (PhenocoU,  Laciophenin  =  Lactyl- 
phenetidin,  Oitrophen,  Salophen  [s.  d.]  usw.)- 

Die  Ozydiphenylamine,  GeHg.NH.  C^H^.  OH,  sind  phenyUerte 
Aminophenole  und  reagieren  demgemäß  (s.  a.  S.  419). 

Als  Amidol  dienen  Salze  des  Diaminophenols  1:2:4  (aus  Dinitro- 
phenol)  in  der  Photographie  als  Entwickler. 

Fhenolsulfosäuren. 
Phenolsulfosäuren,  CeH4(0H)(S03H).    Die  o-  und  p-Säure 

entstehen  aus  Phenol  und  konzentrierter  Schwefelsäure,  weit 
leichter  als  Benzolsulf osäure  (schon  bei  mittlerer  Temperatur); 
die  o- Säure  geht  in  der  Wärme  (selbst  in  wässeriger  Lösung)  in 
die  p- Säure  über.  Die  m -Verbindung  ist  indirekt  aus  m-Benzol- 
disulfosäure  durch  Kalischmelze  darstellbar.  Kristallisierende 
Substanzen. 

Die  o-  und  m- Verbindungen  geben  beim  Schmelzen  mit  Kali 
o-  und  m-Dioxybenzol. 

Rohe  p- Phenolsulf  osäure  findet  als  „As&ptoV  oder  „Sozölsäure'^ 
(Antisepticum)  Verwendung  (B.  41,  696);  desgleichen  ist  die  Dijod- 
p-phenolsulf osäure,  OeH2J2(OH)(S03H),  das  „Sozojodöl'' ,  ein  dem 
Jodoform  entsprechendes  Antisepticum. 

Phenol-di-  und  tri-siilfosäuren  sind  bekannt. 

Homologe  des  Phenols. 

Die  Homologen  des  Phenols  sind  diesem  in  den  meisten  Eigen- 
schaften außerordentlich  ähnlich,  bilden  völlig  analoge  Derivate 
und  besitzen  gleichfalls  einen  eigentümlichen  (die  Kresole  unan- 
genehm f äkalartigen ,  die  höheren  Homologen  einen  schwächeren) 
Geruch  und  desinfizierende  Wirkung. 

Vom  Phenol  sind  sie  hauptsächlich  verschieden  durch  die 
Anwesenheit  von  Seitenketten,  welche  wie  beim  Toluol  usw. 
Umwandlungen  erleiden  können.  Zumal  sind  sie,  wenn  man  sie 
in  Form  ihrer  Alkyl-  oder  Acetylderivate  oder  als  saure  Schwefel- 
säure- oder  Phosphorsäureester  verwendet,  in  der  Art  oxydierbar, 
daß  die  Seitenketten  (Methylgruppen)  in  Carboxyl  umgewandelt 
werden.  Es  entstehen  dann  Oxycarbonsäuren  (s.  Kap.  XXV,  A,  3). 
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Die  Eresole  usw.  selbst  können  durch  Cbromsäuremischung  nicht 
oxydiert  werden  und  werden  durch  Permanganat  völlig  zerstört. 

Negative  Substituenten ,  zumal  in  o-Stellunor,  erschweren  jene 
Oxydierbarkeit  in  saurer,  erleichtern  sie  in  alkalischer  Lösung. 

Die  Kresole,  C6H4(CH8)OH,  sind  alle  drei  im  Steinkohlenteer, 
auch  im  Fichten-  und  Buchenholzteer  enthalten  und  daraus  wie 
aus  den  entsprechenden  Toluidinen  darstellbar.  Die  o-Kresyl- 
schwefelsäure  (analog  Phenylschwefelsäure)  ist  im  Pferdeharn,  die 
p -Verbindung  im  Menschenharn  aufgefunden  worden. 

Dinitro-o-Kresolkalittm,  Antinonnifit  soll  als  Desinfektionsmittel 
und  gegen  Nonnenraupen  nützlich  sein. 

Das  p-Kresol,  C6H4(CH3)0H,  ist  ein  Produkt  der  Eiweiß- 
fäulnis.    Seine  Dinitroverbindung  ist  ein  goldgelber  Farbstoff. 

Rohes  Kresol  wird  durch  Zusatz   von  Harz-  oder  Ölseife  wasser- 
löslich; die  Präparate,  Creolin  bzw.  Lysol,  dienen  als  Antiseptica. 
Xylenol  findet  sich  im  Buchenholzteer-Kreosot. 

Thymol,  CioHi40(CH3:C8H7:OH  =  1 :4:3),  findet  sich 
neben  Cymol  und  Thymen,  CjoHiß  (s.  Terpene),  im  Thymianöl 
(Thymus  Serpyllum)  und  wird  als  Antisepticum  verwendet. 

Aristol,  ein  Jodderivat  des  Thymols,  ist  ein  Jodoformersatz. 

Das  Carvacrol,  isomer  mit  Thymol,  (OHg :  C3H7 :  OH  ==  1:4:2), 
(in  Origanum  hirtum)  wird  durch  Erhitzen  von  Kampfer  mit  Jod,  oder 
aus  dem  isomeren  Carvon  (s.  Terpene)  durch  glasige  Phosphorsäure 
dargestellt.  Die  Konstitution  folgt  aus  seiner  Bildung  aus  Cymol- 
sulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Alkali  und  aus  seinem  Übergang 
durch  Erhitzen  mit  Phosphoi-pentoxyd  in  o-Kresol  und  Propylen. 

Weitere  homologe  Phenole  s.  Tabelle  S.  442 ;  auch  Äthyl-,  Propyl- 
nnd  Bntylphenole  sind  dargestellt.  —  Ein  Jodderivat  des  Isobutyl- 
o-kresols  ist  das  jodoformartig  wirkende  Europhen. 

AnethoXj  p-Propenylanisol,  C6H4(OCHs)(CH:  CH  .  CHg),  ist  ein 
wohlriechender  Bestandteil  des  Anisöls.    Farblose  Blätter. 

B.   Zweiwertige  Phenole. 

Durch  zweimaligen  Eintritt  von  Hydroxyl  in  das  Benzol  und 
seine  Homologen  entstehen  die  zweiwertigen  Phenole.  Dieselben 
sind  den  einwertigen  in  den  meisten  Beziehungen  durchaus  analog 
und  von  ihnen  in  derselben  Weise  unterschieden,  wie  die  zwei- 
wertigen Alkohole  von  den  einwertigen.  Sie  entstehen  auch  völlig 
analog  den  einwertigen  Phenolen,  zumal  durch  die  Kalischmelze 
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(S.  444).  p  -  Dioxy Verbindungen  sind  leicht  oxydierbar  zu  den 
p  -  Chinonen  (S.  467) ;  analog  gibt  Brenzcatechin  ein  o  -  Chinon 
(S.  460). 

Viele  mehrwertige  Phenole  sind  starke  Reduktionsmittel. 

a)  Dioxybmeole,    1.  Brenzcatechin,  CeH4(0H)2t  1:2,  eine  in 

kurzen,  weißen,  rhombischen  Prismen  kristallisierende,  sublimier- 
bare,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche  Verbindung, 
ist  zuerst  durch  Destillation  von  Catechin  (Mimosa  Catechu)  dar- 
gestellt worden  und  entsteht  aus  manchen  Harzen  wie  aus  der 
o- Phenolsulf osäure  beim  Schmelzen  mit  Kali,  ferner  aus  seinem 
Monomethyläther,  dem  Guajacol,  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff (s.  Anisol,  S.  447).  Darstellung  aus  o- Halogenphenol  durch 
Verschmelzen  mit  Alkali.     Im  Rübenrohzucker  enthalten. 

Brenzcatechin  ist  wie  die  meisten  mehrwertigen  Phenole  in 
alkalischer  Lösung  sehr  unbeständig;  dieselbe  wird  an  der  Lnft  bald 
grün,  dann  schwarz.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
grün,  dann  durch  etwas  Ammoniak  violett  (Beaktionen  der  o-Dioxy- 
verbindungen).  Es  wirkt  reduzierend;  so  scheidet  es  ans  Silber- 
nitrat schon  in  der  Kälte  das  Metall  ab.  Mit  Silberoxyd  resultiert 
o-Chinon. 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  entstehen  Derivate  des 
Pentamethylens,  dann  solche  der  Fettreihe  {Zinckey  Küster), 

Guajacol,  CeH4(OH)(O.CH3),  ist  ein  Bestandteil  des  Bachen- 
holzteers. Es  wird  aus  Brenzcatechin  durch  Kochen  mit  Kali  und 
methylschwefelsaurem  Kali  dargestellt,  zeigt  gleichfalls  obige  Eisen- 
chloridreaktion und  besitzt  reduzierende  Eigenschaften.  Es  wird  als 
Expectorans  medizinisch  verwendet,  desgleichen  sein  Benzoylester 
(^BenzosoV). 

2.  Resorcin,  C6H4(0H)a,  1:3  (Hlasiwä0,  Barth,  1864),  ent- 
steht aus  manchen  Harzen  (Galbanum,  Asa  f  oetida)  durch  schmel- 
zendes Kali;  auch  aus  m- Phenolsulf  osäure,  ferner  aus  allen  drei 
Bromphenolen.  Darstellung  aus  m- Benzoldisulf  osäure  durch  die 
Kalischmelze.  Weiße,  rhombische  Prismen  oder  Tafeln,  die  sich 
an  der  Luft  leicht  bräunen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht 
löslich  sind,  Silbernitrat  in  der  Wärme,  alkalische  Silberlösung 
schon  in  der  Kälte  reduzieren.  Eisenchlorid  gibt  eine  dunkel- 
violette Färbung.  Es  wirkt  therapeutisch  ähnlich,  aber  milder 
als  Carbolsäure. 

Bildet  mit  salpetriger  Säure  Farbstoffe.  —  Durch  Erhitzen  mit 
Phtalsäureanhydrid  wird  es  in  Fluorescein  übergeführt  (Kap.  XXIX,  4; 
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Beaktion  auf  m-Dioxybenzole)  und  daher  im  Großen  dargestellt.  Diazo- 
Verbindungen  führen  es  in  AzofarbstofEe  über  (s.  S.  433).  Dabei  kann 
die  Azogruppe  (B.N2~)  sowohl  einmal  (Monoazofarhstoffe)  als  auoh 
zweimal  {primäre  Disazofarbstoffe)  eintreten,  ähnlich  wie  bei  Meta- 
diaminen.  Sein  Trinitroderivat  ist  die  Styphninsäore,  CeH(0H)2  (1^02)3, 
welche  auch  aus  manchen  Gummiharzendurch  Salpetersäure  gebildet  wird. 

3.  Hydrochinon,  C6H4(0H)a  (1:4)  (Wöhler  1844). 

Entsteht  durch  Oxydation  der  Chinasäure;  aus  Arbutin  (siehe 
Kap.  XL ,  B)  durch  Verseif ung ;  aus  Succinylbernsteinsäureester  (siehe 
S.383)  usw. 

Darstellung,  Durch  Reduktion  von  Chinon  mit  schwefliger 
Säure.  Monokline  Blättchen  oder  hexagonale,  sublimierbare 
Prismen,  von  ziemlich  gleicher  Löslichkeit  wie  die  Isomeren. 
S.-P.  285®.  Ammoniak  färbt  rotbraun;  Oxydationsmittel  führen 
es  in  Chinon  (ev.  auch  in  Chinhydron,  S.  458)  über. 

Es  wirkt  stark  reduzierend  und  findet  daher  in  der  Photo- 
graphie als  „Entwickler"  Verwendung;  vgl.  a.  B.  25,  R.  432. 

Durch  Bleiacetat  wird  Brenzcatechin  weiß,  Besorcin  nicht,  Hydro- 
chinon nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  gefällt.    Vgl.  a.  B.  28,  B.  327. 

b)  Bioxytöluoie,  06H3(OH8)(OH)2  (s.  B.  15,  2995). 

1.  Orcin,  CH,  :2(0H)  =  1:3:5,  findet  sich  in  vielen  Flechten 
(Boccella  tinctoria,  Lecanora  usw.).  Es  entsteht  aus  Orsellinsäure 
durch  Kohlensäure -Abspaltung  wie  durch  Schmelzen  von  Alo@extrakt 
mit  Kali,  und  ist  auch  aus  Toluol  synthetisch  darstellbar  (B.  15,  2992). 
Interessant  ist  seine  Synthese  aus  Acetondicarbonsäureester  (S.  296)  und 
Natrium  (B.  19,  1446). 

Farblose,  sich  leicht  rötende  Prismen  von  süßlichem  Geschmack, 
deren  wässerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt  wird. 
Durch  Oxydation  der  ammoniakalischen  Lösung  an  der  Luft  entsteht  das 

Orceln,  C28H24O7N2,  der  Hauptbestandteil  des  kauf  liehen  Orseille- 
farbstoffs,  der  auch  aus  den  genannten  Flechten  direkt  dargestellt  wird. 
Hiermit  verwandt  ist  der  Lackmusfarbstoff. 

2.  Homobrenzcatechin,  GeH8(CH3)(OH)2,  GH8:2(OH)  =  1:3:4. 
Sein  Monomethyläther,  das  Kreosol,  06H8(0H3)(OH)(O .  CHg),  findet 
sich  im  Buchenholzteer;  es  ist  eine  bei  220^  siedende,  dem  Guajacol 
ähnliche  und  (als  Derivat  des  Brenzcatechins)  sich  mit  Eisenchlorid 
grün  färbende  Flüssigkeit. 

3.  Andere  Isomere  sind  Cresorcin,  Toltthydrochinon  usw. 

c)  Homolog  sind  s.  B.  Xylorcin  und  Betaorcin  (m-Dioxy-p-Xylol), 
CeH2(0H8)2(OH)2,  Mesorcin,  06H(OHg)3(OH)a  (s.  Tabelle  S.  442); 
Th3rmohydrochinon,  C10H14O2  (in  Amica  montana  enthalten)  usw. 

d)  Ein  Derivat  eines  ungesättigtere  zweiwertigen  Phenols  ist  das 
Eugenol,  CioHigOa,  gleich  C6H3(OH)(OOHs)(OH2.  CH:  OH^),  der 
Hauptbestandteil  des  Nelkenöls.  Geht  durch  alkoholisches  Kali  über 
in  das  isomere  Isoengenol,  C6H3(OH)(OOH3)(OH:  OH.CH3). 
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C.  Dreiwertige  Phenole. 


(  Pyrogallol  =  l :  2  :  3  ==  v  1 

C6H3(OH)3  l  Phloroglucin         =  1 :  3  :  5  =  s   i  s. 
y  Oxyhydrochinon  =  1:2:4  =  a  j 


Tabelle  S.  442. 


1.  Das  Pyrogallol,  auch  Pyrogallussäure  genannt  (ScheeU 
1786),  ist  das  wichtigste  dieser  drei  Isomeren.  Es  entsteht  — 
abgesehen  von  synthetischen  Eeaktionen  —  beim  Erhitzen  von 
Gallussäure  (s.  d.)  unter  Kohlensäureabspaltung  (S.  445).  AVeiße 
Blättchen,  Sm.-P.  132^,  unzersetzt  suhlimierbar,  in  Wasser  leicht 
löslich.  Energisches  Reduktionsmittel,  z.  B.  für  Silbersalze;  ab- 
sorbiert in  alkalischer  Lösung  lebhaft  den  Sauerstoff  der  Luft 
(Verwendung  bei  Gasanalysen,  als  „Entwickler"  in  der  Photo- 
graphie usf.).  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  oxydierte  Eisen- 
vitriollösung blauschwarz,  durch  Jod  purpurrot  gefärbt. 

Pyrogalloldimethyläther ,  C6H3(OH)(OCH3)2  (A.  W.  Hofmann), 
ist  im  Buchenholzteer  vorhanden ,  desgleichen  die  Dimethylätlier 
der  dem  Pyrogallol  homologen  Verbindungen,  CeH2(CH8)(OH)3  und 
CeH2(03H7)(OH)3. 

2.  Das  Phloroglucin  {Blasiwetz  1855)  entsteht  beim  Schmelzen 
verschiedener  Harze  und  des  Eesorcins  mit  Kali  bzw.  Natron, 
ferner  aus  dem  Phloretin  (s.  Kap.  XL,  B)  durch  Alkali,  aus  seinem 
Dicarbonsäureester  (s.  S.  383)  durch  Schmelzen  mit  Kali  (Ab- 
spaltung der  Carboxylgruppen)  und  aus  s-Triaminobenzol  durch 
Erhitzen  mit  Säuren.  Große  verwitternde  Prismen,  die  unzersetzt 
sublimieren.  Sm.-P.  218^.  Wird  durch  Eisenchlorid  dunkel  violett 
gefärbt. 

Eine  salzsaure  Phloroglucinlösung  dient  als  Reagens  auf  Holz- 
papier, das  sich  damit  violett  färbt. 

Phloroglucin  reagiert  (analog  dem  Succinylbernsteinsäureester) 
zum  Teil  wie  ein  Phenol  der  Formel  06H3(OH)3  [so  gibt  es 
Metallverbindungen  und  einen  in  Alkall  unlöslichen  TrimethyläOier, 
C6H3(0.  OH3)3],  aber  da  es,  im  Gegensatz  zu  Pyrogallol,  mit  Hydr- 
oxylamin  nach  Art  der  Ketone  ein  Trioxim,  OeH6(:NOH)3,  liefert,  so 
scheint  es  leicht  die  Atomgruppierung  eines  Ketons, 

CH2.CO.CH2.OO.CH2.CO, 


des  Triketohexamethylens y  zu  bilden,  welche  man  im  Gegensatz  zur 
ersteren  (der  tertiären)  als  sekundäre  (oder  PseMdo-)  Form  bezeichnet 
Vgl.  S.  267,  817  und  S.  372 ;  B.19,  159,  2186;  23,  1282;  42,  2736. 
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Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Pbloroglucin  ergibt  u.  a.  Hexa* 
chlortriketohexamethylen ,  CgClgOs,  welches  in  Dichloressigsäure  und 
Tetrachloraceton,  ferner  gechlortes  Acetylaceton  usf.  gespalten  werden 
kann  (Zincke,  Kegel,  B.  22,  1467;  23,  230). 

Durch  Reduktion  geht  Phloroglacin  in  Phloroglucit  (Cyclo- 
hexantriol)  (s.  S.  363)  über. 

3.  Oxyhydrochinon  entsteht  z.  B.  in  Form  seines  Triacetylderivates 
aus  Chinon,  Essigsäureanhydrid  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
(B.  31,  1247).    Es  reagiert  nicht  mit  Hydroxylamin. 

D.  Vier-,  fünf-  und  sechswertige  Phenole. 

Ein  Tetraoxybenzol,  CeHgCOH)«  (1:2:4:5),  läßt  sich  aus  Dinitro- 
resorcin  darstellen  (B.  21,  2374).  Graue,  silberglänzende  Blättchen. 
Bein  Chlorderivat,  das  Dichlortetraoxybenzol ,  CeCl2(OH)4,  ist  leicht 
oxydierbar  zu  Chloranilsäure,  s.  8:459. 

Hexaoxybenzol,  Ce(OH)e,  bildet  als  Kalisalz  das  sog,  Kohlenoxyd- 
kalium,  CgOeKg.  Es  kristallisiert  in  weißen,  sehr  leicht  oxydierbaren 
Prismen  und  läßt  sich  in  das  Chinon  (Trichinon)  CgOß  (8.460)  über- 
fähren. Es  ist  synthetisch  dargesteUt  worden  (B.  18,  499,  1833),  siehe 
auch  Krokonsäure  und  Leueonsäure  (8.  362). 

E.  Chinone  und  verwandte  Verbindungen. 

1.   Chinone. 

Parachinon  oder  Chinon,  C6H4O2  (1838),  entsteht  durch 
Zusatz  von  Chromsäure  zu  einer  Lösung  von  Hydrochinon.  Es 
ist  eine  in  gelben  Nadeln  oder  Prismen  kristallisierende  und 
sublimierende ,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Äther 
leicht  lösliche  Substanz  von  charakteristisch  stechendem,  an  Nuß- 
schalen erinnernden  Geruch.  Ihm  entspricht  eine  ganze  Anzahl 
höherer  Homologen  usw.  Auch  diese  sind  (meist  gelb)  gefärbt, 
fest  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  sie  entstehen  durch  Oxy- 
dation der  entsprechenden  P  a  r  a  dioxyverbindungen  oder  auch 
höherwertiger  Phenole,  welche  je  zwei  Hydroxyle  in  ParasteUung 
enthalten. 

Metadioxyhmzole  zeigen  eine  derartige  Chinonhildung  nichts 
wohl  aber  das  Brenzcatechin  sowie  die  Orthodioxy Verbindungen 
der  Naphtalinreihe  (s.  Kap.  XXXI). 

Das  Parachinon  wurde  zuerst  aus  Chinasäure  (s.  Kap.  XXV, 
A,  5)  durch  Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  ge- 
wonnen und  wird  dargestellt  aus  Anilin  durch  Chromsäure  (B.  19, 
1467)  und  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  vieler  Anilin-  und 
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Phenolderivate,  welche  der  Parareihe  angehören,  wie  von  p-Amino- 
phenol,  Sulfanilsäure,  p-Phenolsulfosäure  und  Anilinschwarz  (dieses 
ist  Zwischenprodukt  bei  der  Darstellung  aus  Anilin,  B.  42,  2147). 

Die  S.  Ö83  besprochene  Bildung  des  Succinylbemsteinsäureesters 
involviert  eine  Synthese  des  Chinons.  Die  öuccinylbern steinsäure 
ist  die  Dicarbonsäure  eines  hypothetischen  Dioxydihydrobenzols, 
CßH4.H2.(OH)2,  und  kann  durch  Austritt  von  zwei  Wasserstoflfatomen 
in  die  Dicarbonsäure  des  Hydrochinons,  CeH4(OH)2,  sowie  weiter  durch 
Brom  in  Bromanil  (Tetrabromchinon)  übergeführt  werden.  S.  A.  211, 
306;  B.  16,  1411;.  19,  428;  23,  1282. 

Sm.-P.  116^.  Mit  Wasserdämpfen  ist  Chinon  leicht,  doch 
nicht  ohne  starke  Zersetzung  flüchtig.  Bräunt  sich  am  Licht 
und  färht  die  Haut  gelhhraun.  Wird  durch  Eeduktionsmittel 
leicht  reduziert  zu  Hydrochinon  und  kann  daher  oxydierend 
wirken.     Wirkt  gerhend  auf  tierische  Haut. 

Chinon  addiert  in  Ohloroformlösung  zwei  bzw.  vier  Atome  Brom 
unter  Bildung  eines  Di  -  bzw.  Tetrabromids  (Cg  H4  O2  .  Br4).  Unter 
anderen  Bedingungen  wirken  Brom  und  Chlor  substituierend.  Salz- 
säure hildet  Monochlorhydrochinon,  C8H4O2  +  HCl  =  CeHsCKOHJa. 
Mit  primären  Aminen  entstehen  schwer  lösliche,  kristallisierte,  auch 
mit  Phenolen  (gefärbte)  Verbindungen.  Ist  in  Alkali  löslich,  die 
Lösung  zersetzt  sich  schnell.  Mit  Hydrochinon  bildet  es  eine  addl- 
tionelle  Verbindung,  C6H4O2  +  C6H4(OH)2,  das  Chinhydron  (grüne, 
metallglänzende  Prismen) ,  welches  auch  als  Zwischenprodukt  bei  der 
Oxydation  des  Hydrochinons  (s.  S.  455)  oder  Beduktion  des  Chinons 
entsteht. 

KonstUidion.  Das  Parachinon  leitet  sich  vom  Benzol  durch 
Austausch  zweier  Wasserstoff-  gegen  zwei  Sauerstoffatome  ab. 
Diese  letzteren  nehmen  wegen  der  nahen  Beziehung  des  Chinons 
zum  Hydrochinon  die  p- Stellung  ein.  Man  kann  zur  Erklärung 
der  Konstitution  des  Chinons  entweder  annehmen,  daß  diese 
beiden  Sauerstoffatome,  wie  im  Wasserstoffsuperoxyd,  H— 0— 0-H, 
aneinander  gebunden  sind,  so  daß  der  Benzolkern  unverändert 
bleibt,  oder  aber  sich  vorstellen,  daß  der  letztere  eine  partielle 
Reduktion  erleide  unter  Bildung  eines  Derivates  von  CgHs,  eines 
„Diketo-dihydrobenzols" : 
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Nach  ersterer  Formel  wären  die  Chinone  Swperoxydef  nach 
letzterer  Ketone.  Zu  Gunsten  der  zweiten,  von  Fittig  aufgestellten, 
jetzt  allgemein  angenommenen  Formel  sprechen  die  Überführ- 
barkeit  des  Chinons  durch  Hydroxylamin  in  ein  Oxim  und  ein 
Dioxim  (s.  u.),  seine  Fähigkeit,  mit  Brom  Additionsprodukte  zu 
bilden,  und  seine  Beziehungen  zum  analog  konstituierten  Anthra- 
chinon  (s.  d.).  Vgl.  B.  18,  668;  A.  223,  170;  J.  pr.  Ch.  (2)  42, 
161;  79,  418. 

Konstitution  der  o- Chinone  s.  S.  460;  der  Ohinhydrone:  A.  368, 
287;  B.  41,  1463;  43,  3603. 

Chinonmonoxim,  Nitrosophmöl ,  CeHgOaN,  entsteht  außer 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Chinon  (s.  o.)  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Phenol  (Baeyer,  B.  7,  967) 
und  beim  Kochen  von  Nitrosodimethylanilin  mit  Natronlauge 
(s.  S.  418).  Farblose,  sich  leicht  bräunende  Nadeln  oder  grün- 
braune Blätter.     Verpufft  beim  Erhitzen. 

Bildet  Salze,  z.  B.  ein  in  roten  Nadeln  kristallisierendes  Natron* 
salz,  und  Äther  (A.  277,  85).  Kotes  Blutlaugen  salz  in  alkalischer 
Lösung  oxydiert  zu  p-Nitrophenol,  Zinn  und  Salzsäure  reduzieren  zu 
p-Aminophenol.  Mit  Phenol  und  konzentriei*ter  Schwefelsäure  gibt  es 
die  Liehermannsche  Beaktion. 

Man  schrieb  ihm  früher  die  Formel  CeH4(N0)(0H)  zu;  es  ist 
indes  eine  JaomYrosoverbindung,  ein  Oxim  (s.  S.  169)  des  Chinons,  mit 

der  Formel  CgH^^^Q^^  (s.  B.  17,  218,  801),   wie   aus  seiner  Büdung 

aus  Chinon  hervorgeht,  und  daraus,  daß  es  weiter  durch  Hydroxylamin 
(B.  20,  613;  21,  428)  in 

Chinondioxim,  CgH^^^^^*  übergeführt  wird. 

Sowohl  von  Chinon  wie  von  Hydrochinon  leiten  sich  gechlorte  usw. 
Produkte  ab  (s.  S.  458,  Monochlorhydrochinon). 

Chloranil,  Tetrachlorchinon,  C6CI4O2,  gelbe,  glänzende  Blätt- 
chen, wird  durch  Chlorierung  von  Chinon  und  auch  bei  der  Oxy- 
dation sehr  vieler  organischer  Substanzen ,  z.  B.  des  Phenols  mit 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali,  erhalten.  Geht  durch  Reduktion 
in  das  farblose  Tetrachlorhydrochinon  über  und  wirkt  als  Oxy- 
dationsmittel,  führt  z.  B.  Dimethylanilin  in  ein  Methylviolett 
über.  Durch  verdünnte  Kalilauge  wird  es  in  chloranilsaures 
KaB,  CeCl2  0a(OK)2 +  H2O,  übergeführt  (dunkelrote  Nadeln), 
welchem  auch  eine  analoge  Nitroverbindung,  nitranilsaures  Kali, 
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Ce  (N02)a  0^  (0 K)^ ,  korrespondiert.   Letzteres  Salz  ist  ausgezeichnet 
durch  seine  Schwerlöslichkeit. 

Durch  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Chloranil  und  Chloranüsäure 
entstehen  eine  Beihe  kompliziei'ter  chlorhaltiger  Produkte  der  Hexa- 
und  Pentamethylenreihe,  schließlich  gechlorte  Fettkörper.  Tabellarische 
Übersicht:  Hantzsch,  B.  22,  2841;  s.  femer  B.  25,  827,  842. 

Honnologe  des  Chinons  sind:  Toluchlnon,  CeH3(02)(CH3);  Xylo- 
chinon,  C6H2(02)(0H3)a;  Tbymochinon ,  CßHaCOaXCHsXCgHy)  usw. 
Mehrere  derselben  sind  synthetisch  darstellbar  durch  Kondensation 
▼on  1,2-Diketonen.  So  gibt  das  Biacetyl,  S.  263,  unter  dem  Einfloß 
von  Alkali  Xylochinon  (B.  21,  1411). 

Das  dem  Tetraoxybenzol  (S.  457)  entsprechende  Diozychinon, 
06H2(02)(OH)2,  bildet  dunkelgelbe  Nadeln  (B.  21,  2374).  Es  ist  die 
Muttersubstanz  der  Chlor-  und  Nitranilsäure  (s.  o.). 

Aus  dem  Hexaoxybenzol  (S.  457)  sind  darstellbar  TetraoxychinoD, 
CeCOaXOH)^,  Dioxycüchinoyl ,  Ce(02)(02)(OH)2  =  Bhodizonsäure, 
endlich  Tfichinoyl,  00(02)  (02)(02)  [+  8H2O].  Bei  den  beiden  letzteren 
Verbindungen  ist  die  Chinonbildung  innerhalb  des  Moleküls  mehrfach 
erfolgt.     8.  B.  18,  499,  1883;  23,  3186  usw. 

Orthochinon  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Brenzcatechin  mit 
Silberoxyd  in  zwei  „cÄrowoisowtfren"  Formen;  die  zunächst  entstehenden 
farblosen  Prismen  (I)  lagern  sich  äußerst  leicht  in  hellrote,  durch- 
sichtige Tafeln  (n)  um: 

Geruchlos,  nicht  flüchtig,  leicht  zersetzlich  und  leicht  reduzierbar  zu 
Brenzcatechin  ( Willstätter,  B.  41,  2580). 

2.  Indamine  und  Indophenole ;  Chinonimine« 

Als  Indamine  bezeichnet  man  nach  Nietzki  (meist  grüne  bis 
blaue)  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin 
auf  Amine,  z.  B.  Dimethylanilin,  oder  durch  Zusammenoxydieren  von 
p-Diaminen  mit  (Mon-)  Aminen  in  der  Kälte  entstehen  und  durch  Er- 
hitzen mit  verdünnten  Mineralsäuren  Zersetzung  erleiden. 

IndamiDi  Phenylenhlau,  G12H11N3,  entsteht  durch  Oxydation  eines 
Gemisches  von  Anilin  und  p-Phenylendiamin  und  geht  durch  Beduk- 
tion  in  p-Diaminodiphenylamin,  NH(C0H4.NH2)2  (S.  404),  über. 
Es  steht  daher  zu  letzterem  in  gleicher  Beziehung  wie  Chinon  zu 
Hydrochinon  und  ist  als  ein  substituiertes  „('hinondiimin'*  aufzufassen, 
von  der  Konstitution: 

^6^4^NH  '  S^®^^^  ^^C6H4:NH    \^^^     |  ^CeH^.NH  / 

Auch  das  einfache  Chinondiimin ,  C6H4(NH'02i  und  Chinonimin, 

C6H4(0)(NH),    sind   dargestellt   (Wiastätter,  B.  37,    1494,   4005;   38, 
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2346);  desgleichen  Salze  eines  Chlnondümins ,  welches  dem  p-Amino- 

dimethylanilin  entspricht.    Auf  der  Bildung  eines  chinhydronähnlichen 

Salzes 

NH:CeH4:N(CH3)2Cl  +  NH2.CeH4.N(CH3)2.HCl, 

beruht  die  fuchsinrote  Färbung  verdünnter  neutraler  Aminodimethyl- 
anilinlösungen  durch  Eisenchlorid;  mit  Aminen  kondensiert  es  sich  zu 
Indaminen,  so  mit  Dimethylanilin  zu 

„Dimethylphenylengrün** ,  Tetramethylindaminchlorid ,  O^e  H,  9  K3 , 
auch  direkt  aus  p-Aminodimethylanilin  und  Dimethylanilin  darzustellen. 
Gibt  bei  der  Beduktion  Tetramethyl-p-p-diaminddiphenylamin, 
NH[CeH4.  N(CH3)9]2  (8.404).  —  Gewisse  Indamine  sind  wichtige 
Zwischenglieder  bei  der  Safranin-,  Methylenblau-  usw.  -fabrikation. 

Anilinschwarz,  C4gH3QNg,  aus  Anilin  durch  Oxydation  z.  B.  durch 
Kaliumchlorat  unter  Mitwirkung  von  Kupfer-  oder  Yanadiumsalzen 
erhalten,  wird  als  Farbstoff  direkt  auf  der  Faser  erzeugt;  für  sich 
dargestellt,  ist  es  ein  dunkelblaues,  amorphes,  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln unlösliches  Pulver,  während  die  Salze  grün  gefärbt  sind.  Ent- 
steht aus  8  Mol.  Anilin  durch  indaminartige  p- Kondensation  und  ent- 
hält drei  chinoido  Kerne: 
CgHs. N ;C«H4 : N.  CeH4  .  NH  .  CeH*  .NH .  C6H4 .  N :  C6H4  :N .  CeH4 .  N :  CßHi :  NH. 

Durch  Nachoxydation  entsteht  vierfach  chinoides  Anilinschwarz, 
O43H34N8.  Bei  weiterer  Oxydation  liefern  beide  Arten  fast  quantitativ 
Chinon  (s.  S,  458).     WtlUtätter,  B.  43,  2976. 

Auch  sauerstoffhaltige  Verbindungen,  Indophenole  (PFe'^Oi  leiten 
sich  durch  Austausch  von  NH2  bzw.  N(CH3)2  gegen  OH  (Erwärmen 
mit  Alkali)  von  den  Indaminen  ab,  z.  B.  das  Phenolblau  (Indoaniltn)^ 

^^r  H**0  »  welches  durch  Oxydation  von  Aminodimethylanilin 

plus  Phenol  entsteht.  Sein  mittels  Naphtol  (s.  Kap.  XXXI)  her- 
gestelltes Analogon,  das  a-Naphtolblail,  bildet  einen  blauen,  technisch 
verwendeten  Farbstoff. 

C  H     OH 
Indophenol,  Chinonphenolimin,  l^^^^-a^\  q    ,  ein  phenolartiger, 

in  Alkohol  rot,  in  Alkali  blau  löslicher  Farbstoff,  entsteht  u.  a.  durch 
Oxydation  von  p-Aminophenol  plus  Phenol  sowie  bei  der  Ghlorkalk- 
reaktion  des  Anilins  (s.  S.  414).  Seine  Leukoverbindung  ist  das  Dl-p- 
diozydiphenylamln )  NH(GeH4.0H)2,  welches  die  Eigenschaften  des 
Diphenylamins  und  eines  Phenols  in  sich  vereinigt  (B.  16,  2843 ;  18,  29 LS). 
Die  bei  der  Liebermannschen  Reaktion  (s.  S.  446)  entstehenden 
Substanzen  sind  Indophenole  (B.  35,  3217).  Mit  Schwefel  und  Sohwefel- 
alkali  liefern  die  Indophenole  blaue  Sohwefelfarbstoffe. 

3«   Ghinonchlorimiiie. 

Verwandt  mit  den  Chinoniminen  sind  die  Chinonchlorimine, 
welche  aus  den  salzsauren  p  - Aminophenolen  bzw.  p-Phenylen- 
diaminen  durch  Oxydation  mit  Hypochlorit  resultieren. 
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Das  Chinonchlorimin,  CeH4(0)(NCl),  entsteht  aus  p-Aminophenol, 
das  Chinondichlorimin ,  CoH4(NGl)2,  aus  p-Phenylendiamin.  Ersteres 
bildet  goldgelbe,  mit  Wasserdämpf en  flüchtige  Kristalle ;  es  wird  durch 
Reduktion  in  Aminophenol  zurückverwandelt,  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Chinon  übergeführt.  Letzteres  verhält  sich  analog.  Man  nimmt 
für  diese  Verbindungen  die  Konstitutionsformeln  an: 

CeH^^^Cl  (^^^^*  ^ö^^^Cl)  """^  ^«^^^NOl  (^^^^  ^6H4<J^I)- 
Ohinonchlorimin  Chinondichlorimin 

4.  Chinonanile  und  Anilinochiiione. 

Bei  gewissen  Chinonen  vermögen  aromatische  Basen,  zumal 
Anilin,  derart  einzuwirken,  daß  unter  Mitwirkung  eines  Oxyda- 
tionsprozesses die  Gruppe  (NHCßHö)'  an  Stelle  von  Kern  Wasserstoff 
einmal  oder  zweimal  eintritt.  Es  entstehen  so  y^Anilinochinone^ , 
meist  rot  oder  dunkel  gefärbte,  kristallisierende  Verbindungen. 
Andererseits  kann  auch  der  Chinonsauerstoff  gegen  den  Rest 
(NCgHs)"  ersetzt  werden,  wodurch  den  Chinoniminen  (s.  o.)  ent- 
sprechende y^  Chinonanile"'  entstehen. 

Beide  Umwandlungen  sind  repräsentiert  z.  B.  im 
Azophenin  oder  Dianüinochinondianil,  Cß  Hg  (N  H  Cg  H5) 2  (N  Cq "B^yi- 
Entsteht  aus  Anilin  (plus  salzsaurem  Anilin)  besonders  durch  Erhitzen 
mit  Azo-,  Aminoazo-  oder  Nitrosoverbindungen  (B.  20,  2659;  21,  676). 
Letztere  Verbindungen  wirken  hierbei  wie  p- Diamine  plus  Sauerstoff 
{0,  Fischer,  Hepp,  B.  25,  2731).  Bote  Blättohen.  Liefert  bei  weiterem 
Erhitzen  mit  Anüin  Indulinfarbstoffe  (A.  262,  247). 

XXIV.  Aromatisclie  Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone. 

A.  Aromatische  Alkohole. 

Während  die  Phenole  zwar  in  ihren  Eigenschaften  an  die 
(tertiären)  Alkohole  der  Fettreihe  erinnern,  aber  von  ihnen  in 
manchen  Punkten  abweichen,  sind  auch  wirkliche  aromatische 
Alkohole  bekannt,  d.  h.  Verbindungen,  welche  vollkommenen 
Alkoholcharakter  besitzen.  Der  wichtigste  unter  ihnen  ist  der 
(primäre)  Benzylalkohol,  C7H7.OH.  Derselbe  ist  isomer  mit 
den  Kresolen.  Diese  Isomerie  erklärt  sich  durch  eine  andere 
Stellung  des  Hydroxyls  im  Molekül.  Während  die  Ej*esole  das 
Hydroxyl,  wie  alle  Phenole,  an  den  Benzolrest  gebunden  enthalten, 
befindet  es  sich  im  Benzylalkohol  in  der  Seitenkette: 

CßH^iC^s)  •  OH,  Kresole ;        CeHß .  CH2 .  OH,  Benzylalkohol. 


^ 
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Es  ergibt  sieb  dies  aus  der  Bildung  des  Benzylalkobols  aus 
Benzylcblorid ,  C6Hß.CH2Cl  (und  umgekehrt),  sowie  aus  seiner 
Oxydierbarkeit  zu  einem  Aldehyd  und  einer  Säure  mit  gleich 
vielen  Kohlenstoff atomen ,  die  gleichfalls  Monoderivate  des  Ben- 
zols sind: 

C6H,.CH3.0H  CßHs.CHO  CßHg.CO.OH. 

Benzylalkohol  Benzaldehyd  Benzoesäure 

(Benzolmethylol)  (Benzolmethylal)       (Benzolcarhonsäure) 

Man  kann  den  Benzylalkohol  auch  als  Methylalkohol  auffassen, 
in  welchen  eine  CgUß-gruppe  statt  Wasserstoff  eingetreten  ist: 

Methylalkohol,  =  Carbinol    Benzylalkohol,  =  Phenylcarhinol 
Er  ist  daher  auch  der  einfachste  existierende  aromatische  Alkohol. 

Homolog  sind,  und  zum  Teil  primäre,  zum  Teil  sekundäre 
Alkohole  (es  gibt  auch  tertiäre): 

CgHg.OH:  06H4(0H8).CH2.OH,         f       CeHg  .  CHg  .  CHg  .  OH 

Tolylalkohole  l  u.  CgHß.  CH(OH).  OHj, 

Phenyläthyialkohole ; 

C9H22  .  Oll  I  Gf^a.^\Q^ojj)  .  OHg  •  0H|        Cgixß  •  CH2  •  CH2  •  ^B[2  *  Oxi, 

Guminalkohol  (p),  Phenylpropylalkohol  usw. 

Auch  zwei-  und  dreiwertige  Alkohole  existieren,  welche  nach 
den  früheren  Darlegungen  (S.  224  usw.)  nicht  weniger  als  acht 
bzw.  neun  Atome  Kohlenstoff  enthalten  können,  z.  B. : 

C8H10O2:  C6H4(CHa.OH)a:  p  =  Xylylenalkohol ;  o  =  Phtalylalkohol ; 
O9  H12  O3 :  Ce  Hg  .  C  H  (0  H) .  C  H  (0  H) .  0  Hg  .  O  H,  Phenylglycerin. 

Alle  diese  Verbindungen  sind  als  Alkohole  den  Alkoholen 
der  Fettreihe  in  bezug  auf  Bildung  von  Älleohölaten^  Äthernt 
Estern,  Mercaptaneny  Aminen  usw»  vollkommen  analog»  Sie  sind 
aber  gleichzeitig  Benzolderivate ^  und  somit  existieren  von  ihnen 
auch  Chlor-,  Brom-,  Nitro-,  Amino-  usw.  -Substitutionsprodukte. 
Durch  Eintritt  der  Phenylgruppe  in  ungesättigte  fette  Alkohole 
entstehen  ungesättigte  aromatische  Alkohole,  welche  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  sich  aufs  engste  den  ungesättigten  Sub- 
stanzen der  Fettreihe  anschließen,  nur  wieder  gleichzeitig  Benzol- 
derivate  sind. 

Für  die  aromatischen  Aldehyde  und  Ketone  (s.  S.  464  u.  467) 
gilt  mutatis  mutandis  völlig  das  gleiche. 


464  XXIY.    Aromatische  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone. 

Die   aromatischen   Alkohole   hahen    in    Form   ihrer   Acetate  als 
Biechstoffe  technische  Bedeutunfj^. 


Benzylalkohol,  CeHe.CHa.OH.  Vorkammern  Als  Ester  der 
Benzoesäure  und  der  Zimtsäure  im  Peru-  und  Tolubalsam  und 
als  Essigsäureester  im  Jasminblütenöl.  Bildet  sich  aus  Benzoe- 
säure durch  elektrolytische  Eeduktion  (B.  38,  1745).  Darstellung: 
Durch  Umsetzen  von  Benzylchlorid  mit  wässerigem  Alkalicarbonat 
[Bull.  Soc.  Chim.  (1882)  38,  159)  oder  aus  seinem  Aldehyd  durch 
Einwirkung  wässerigen  Kalis,  welches  zur  Hälfte  oxydiert,  zur 
Hälfte  reduziert  (B.  41,  1420): 

2  CeHß .  CHO  +  KOH  =  CgH, .  CHg .  OH  +  CgHs  .  COOK; 

Farblose  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem  Geruch; 
S.-P.  206®;  in  Wasser  schwer  löslich. 

Der  zugehörige  Thioalkohol  ist  das  Benzylstilfhydrat, 
C0H5.CH2.SH,  eine  widrig  riechende  Flüssigkeit  von  typischen  Mer- 
captaneigensch  aften. 

Sein  alkoholisches  Amin  ist  das  bereits  S.  421  besprochene  Beiuyl- 
amin,  CeH5.CH2.NH2.    Auch  homologe  Amine,  ferner 

Benzylhydroxylamine,  z.B.  CeH5.CH2.NH(OH),  letztere  in  zwei 
isomeren  Modifikationen,  femer  Benzylhydraziii ,  CeH5.CH2.NH.NH2 
(s.  auch  8.437),  und  Benzylazid,  C6H5.CH2.N8  (J.  pr.  Ch.  (2)  62,  83; 
63,  428)  sind  bekannt. 

Über  Anhydro-p-aminobenzylalkohol:  s.  AnhydroformaldehydaDilin 
(S.415). 

Phenylmethylcarbinol,  CeHg.CH(0H).CH3,  fl.  u.  d'bar,  ist  darch 
Beduktion  des  Acetophenons ,  CeH5.CO.CH3  (8.  467),  darstellbar  und 
geht  bei  gelinder  Oxydation  wieder  in  dieses  über. 

Phenyläthylalkohol,  CeHg .  CH2 . CH2(0H),  im  Bosenöl.  Synthesen: 
B.  43,  2175. 

Der  einfachste  ungesättigte  Alkohol  ist  der 

Zimtalkohol,  Styren,  Cg Hjo  O,  =  Cg  H5 .  C  H :  C  H .  C  Hg  (O  H),  welcher 
als  Zimtsäureester  („8tyracin")  im  Storax  vorkommt.  Glänzende,  hya- 
zinthenähnlich riechende  Nadeln.  Geht  bei  vorsichtiger  Oxydation  in 
Zimtsäure,  bei  stärkerer  Oxydation  in  Benzoesäure  über. 

B.  Aromatische  Aldehyde. 

Die  aromatischen  Aldehyde  sind  Analoga  der  Fettaldehyde. 
Ihre  Bildungsweisen  sind  meist  analog  denen  der  letzteren.  So 
entsteht  Benzaldehyd: 
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a)  durch  Oxydation  des  zug^ehörigen  Alkohols; 

h)  durch  Beduktion  der  entsprechenden  Säure  (Destillation  von 
benzoesaurem  mit  ameisensaurem  Kalk;  s.  f.  B.  41,  4148)  oder  von 
Derivaten  derselben  (Imidoäthern,  B.  38»  1362;  Amidinen,  B.  41,  2034; 
Imidchloriden,  B.  41,  2217;  Hydiaziden,  J.  pr.  Ch.  (2)  81,  501); 

c)  aus  dem  zugehörigen  Dichlorid ,  Cg  H5 .  C  H  CI2 ,  B  e  n  z  a  1  - 
Chlorid  (ausToluol),  durch  Überhitzen  mit  Wasser  oder  Schwefel- 
säure, oder  Kalkmilch  (technische  Methode);  auch  durch  Kochen 
von  Benzylchlorid  mit  Wasser  und  Bleinitrat. 

Indirekt  lassen  sich  die  Verbindungen  vom  Typus  des  Benzyl- 
chlorids  in  Aldehyde  übei*führen  durch  Kondensation  mit  aroma- 
tischen Aminen  zu  Verbindungen  vom  Typus  des  Benzylanilins, 
CgH5.CH2.NH.CeH5,  Oxydation  derselben  zu  den  entsprechenden 
Benzal Verbindungen,  z.B.  Benzalanilin,  CqHs.OH:  N.OgHs,  und  deren 
Spaltung  durch  Säuren  (z.  3.  in  CßHö.CHO  und  H2N.CeH5). 
D.  R.-P.  91 503. 

Hierzu  kommen  weiter  als  Bildungsweisen: 

d)  Toluol  wird  durch  Erhitzen  mit  Braunstein  (oder  Mangan- 
superoxydsulfat) und  Schwefelsäure  zu  Benzaldehyd  oxydiert.  Des- 
gleichen entsteht  durch  Einwirkung  von  Chromylchlorid,  Cr02Cl2,  auf 
Toluol  Benzaldehyd;  aus  höheren  Kohlenwasserstoffen  entstehen  ent- 
sprechende Aldehyde,  aber  auch  gewisse  Ketone  (S. 468;  J^^arc2sche 
Eeaktion,  B.  17,  1462). 

e)  Durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  -|-  Chlorwasserstoff  -[-  Alu- 
miniumchlorid -^  Kupf erchlorür  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  usw. 
erhält  man  die  entsprechenden  Aldehyde  (Gattermann,  A.  347,   347). 

f)  Durch  Einwirkung  von  Knallqueckailber  und  feuchtem  Alu- 
miniumchlorid auf  Benzol  entsteht  Benzaldoxim: 

OeHfi  +  CrNOH  =  CeHß.CHrNOH. 

Verhalten,  Die  aromatischen  Aldehyde  zeigen  das  typische 
Verhalten  der  Aldehyde.  Daher  ist  z.  B.  Benzaldehyd  a)  leicht 
oxydierbar  zur  Säure,  schon  mit  Luftsauerstoff  (s.  indessen  B.33, 
1581),  reduziert  daher  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung;  b)  reduzierbar  zum  Alkohol,  s.  S.  464;  c)  addierbar  zu 
Natriumbisulfit  (auch  Natriumhydrosulfit);  d)  addierbar  zu  Blau- 
säure unter  Bildung  eines  Cyanhydrins,  C5H5.CH(OH).  CN 
(s.  Mandelsäure);  e)  kondensierbar  mit  anderen  Aldehyden  (auch 
Säuren  und  Eetonen)  der  Fettreihe,  z.  B.  zu  Zimtsäure  (s.  d.; 
B.  14,  2460;  15,  2856),  mit  Dimethylanilin ,  Phenolen  usw.  zu 
Triphenylmethanderivaten  (s.  Kap.  XXIX);  f)  mit  Hydroxylamin, 
Hydrazin  und  Phenylhydrazin  (empfindliche  Reaktion,  B.  17,  574) 
verbindbar. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  30 
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Mit  Ammoniak  hingegen  entsteht  aus  Benzaldehyd  ein  nnbestäu- 
dige«  Additionsprodukt,  2  CßHß  .OHO,  NHg  (B.  42,  2216),  das  beim 
Stehen  rasch  in  Benzaldehyd,  Wasser  und  Hydrobenzamid  (s.  u.)  zer- 
fällt. Über  Einwirkung  von  Wasserstoffperoxyd  s.  B.  33,  2485  und  von 
Wasserstoffpersulfid  s.  J.  pr.  Oh.  (2)  82,  473. 

Ferner  aber  ist  ihr  Verhalten  ganz  das  typischer  Benzol- 
derivafe;  so  ist  Benzaldehyd  (indirekt)  durch  Halogen  substituier- 
bar, (direkt)  nitrierbar,  aminierbar,  sulfierbar  usw. 

Analog  wie  bei  Toluol  tritt  Ohlor  bei  Benzaldehyd  in  der  Siede- 
hitze in  die  Seitenkette  unter  Bildung  von  Benzoylchlorid,  C0H5.CO.CI 
(S.481). 

Benzaldehyd  (Benzolmethylal) ,  Bittermandelöl,  CeHg.CHO. 
Entdeckt  1803;  untersucht  von  Liebig  und  Wähler  (A.  22,  1). 

Bildung :  s.  o.  Entsteht  femer  aus  Amygdalin,  C20 H27 0] ] N 
(s.  a.  S.  303),  durch  Spaltung  mit  Schwefelsäure  oder  mittels 
Emulsin  (s.  d.),  neben  Glukose  und  Blausäure: 

CgoHayOnN  +  2H2O  =  CeHß  .CHO  +  2CeHi20«  +  HCN. 

Eigenschaften:  Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  stark  Hcht- 
brechende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Bittermandelölgeruch. 
S.-P.  I790;  spez.  Gew.  (lÖ»)  1,06.  In  Wasser  nur  wenig  (1:30), 
in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich. 

Das  Badikal  CeHg.GH:  heißt  Bemal  oder  Benzyliden, 

Unter  den  Derivaten  verdienen  Erwähnung: 

r<  •  Benzaldoxim,  Benzantialdoxim,  G^  H5 .  C  H  :  N  .  O  H.  Aus  Benz- 
aldehyd und  Hydroxylamin;  Sm.-P.  85®.  Läßt  sich  durch  Salzsäure 
in  das  isomere  /S-Benzaldoxim,  Bemsynaldoxim,  Sm.-P.  125^  überführen, 
das  im  Gegensatz  zum  Ausgangsprodukt  leicht  durch  Essigsäureanhydrid 
in  Benzonitril  übergeht  und  beim  Überhitzen  wieder  die  «-Verbindung 
liefert.  Beide  Oxime  sind  strukturidentisch,  aber  stereoisomer  (Stick- 
stoffisomerie).    Vgl.  S.  172;  ferner  Hantzsch,  B.  24,  14,  3481. 

Benzaldazin ,  Ce  Hg .  C  H :  N .  N :  C  H .  C^  H5 ,  aus  2  Mol.  Benzaldehyd 
und  1  Mol.  Hydrazm(sulfat) ;  gelbe  Prismen,  8m.-P.  9,3®.  Seine  Bildung 
dient  als  Beaktion  auf  Hydrazin  {CurtiuSf  Jay^  J.  p.  Gh.  (2)  39,  44). 

Benzaldehyd-phenylhydrazon,  Gg H5 .  G H :  N .  NH .  Gg  H5,  bildet  licht- 
gelbe Kristalle  vom  Sm.-P.  152^,  die  durch  violettes  und  ultraviolettes 
Licht  in  ein  scharlachrotes  Isomeres  verwandelt  werden;  gelbes  und 
grünes  Licht  kehren  die  Wirkung  wieder  um  (A.  359,  42).  Ein  Stereo- 
meres  s.  B.  31,  1249. 

Hydrobenzamid,  Cai  Hi«  Ng ,  =  Oe  Hg .  GH :  N .  G  H  (Gg  Hß) .  N :  GH .  CeHg, 
aus  Beuzaldehyd  und  Ammoniak;  rhombische  Kristalle. 

Nitrobenzaldehyde,  GeH4(N02).GHO.  Durch  Nitrieren  des  B.  ent- 
steht hauptsächlich  m-,  daneben  weniger  (etwa  20Proz.)  o-Nitrobenz- 
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aldehyd.  Letzterer  ist  darstellbar  durch  Oxydation  von  o  -  Nitrozimt- 
säure  (s.  d.)  mit  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart  von  Benzol  (B.  17, 
121),  auch  durch  Erhitzen  von  o-Nitrotoluol  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure oder  durch  Überführung  (durch  Chlorieren)  in  o  -  Nitrobenzyl- 
chlorid  und  weitere  Umwandlung  des  letzteren  (s.  S.  465,  sub  c).  Lange, 
farblose  Nadeln.  8m.-P.  46®.  Verwandelt  sich  im  Sonnenlicht  schnell 
in  0  -  Nitrosobenzoesäure.  Verdient  besonderes  Interesse  wegen  seiner 
Überführbarkeit  in  Indigo  durch  Aceton  und  Natronlauge  (B.  15,  2856), 
und  seiner  Beduzierbarkeit  zum  o-Aminobenzaldehyd,  CeH4(NH2).OHO 
(silberglänzende  Blättchen),  welcher  zu  synthetischen  Beaktionen  Ver- 
wendung gefunden  hat  (s.  Ohinolin  und  B.  16,  1833).  m-Aminobenz- 
aldehyd,  aus  m-Nitrobenzaldehyd  und  zumal  dessen  Bisulfitverbindung 
durch  Beduktion  darstellbar  sowie  p - Aminobenzaldehyd ,  aus  p «Nitro- 
toluol  und  alkoholischem  Schwefelalkali  entstehend,  dienen  zur  Oewin- 
nung  von  Farbstoffen. 

CH 
Anthranil)  G0H4<1  •  1>0,  aus  o-Nitrobenzaldehyd  durch  gelinde 

Beduktion,  ist  das  Anhydrid  des  o-Hydroxylaminobenzaldehyds;  liefert 
mit  Alkalilauge  Anthranilsäure.  Gibt  durch  Oxydation  o-Nitrobenz- 
aldehyd zurück  unter  Zwischen  bildung  von  0  -  Niti'osobenzaldehyd, 
C6H4(NO).CHO;  B.  43,  3321. 

lZomo%e  Aldehyde  sind  die  drei  Toluylaldehyde,  06H4(CH3).GHO, 
und Cnmiiialdehyd,  Cuminöl,  p-IsopropylbenzcUdehydj  CeH4(OsH7).GHO 

(im  Bömisch-Eümmelöl). 

Gleichzeitig  Aldehyd  und  mehrwertiger  Alkohol  ist  Phenyltetrose, 
CgH5(0HOH)8.0HO,  welche  einen  aromatischen  Zucker  repräsentiert 
and  synthetisch  erhalten  wurde  (B.  25,  2559). 

Die  drei  Dialdehyde:  Phtal-  (1,2),  Isophtal-  (1,3)  und  Tere- 
phtalaldehyd  (l,4)  sind  bekannt. 

Zimtaldehyd ,  CeHg.CHrCH.CHO,  ist  der  Hauptbe^andteil  des 
Zimtöls  (Persea  Cinnamomum)  und  läßt  sich  daraus  vermittelst  seiner 
Natriumbisulfitverbindung  isolieren.  Aromatisch  riechendes,  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  destillierendes  Öl.    S.-P.  246^. 

C.  Aromatische  Ketone. 

Das  Acetophenoil|  CeH^  .GO.CH3,  ist  der  einfachste  Beprä- 
sentant  der  (gemischten)  aromatischen  Ketone.  Es  entsteht  nach 
normaler  Ketonbereitungsmethode  durch  Destillation  von  essig- 
saurem  und  benzoesaurem  Kalk  oder  katalytisch  durch  Überleiten 
eines  Gemisches  der  Dämpfe  der  beiden  Säuren  über  Torerde  bei 
400®,  wie  auch  aus  Benzol  durch  Acetylchlorid  und  Aluminium- 
oder  Eisenchlorid.  Farblose,  leicht  (bei  +  20®)  schmelzende,  un- 
zersetzt  (bei  200®)  siedende,  in  Wasser  wenig  lösliche  Blätter.  Es 
vereinigt  in  sich  die  Eigenschaften  eines  aliphatischen  Ketons  und 
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eines  Benzolderivates.  Durch  Oxydation  liefert  es  C6H5.CO2H 
und  Kohlensäure  (unter  anderen  Bedingungen  Benzoylameisen- 
säure);  durch  Halogen  (in  der  Hitze)  wird  es  in  der  Seitenkette 
substituiert,  z.B.  zu  „Phenacylbromid^,  CeHs.CO.CHaBr,  durch 
Salpetersäure  nitriert  usw.    Es  wirkt  als  Schlafmittel  {y^Hypnon^). 

Acetophenon  und  einzelne  Homologe  desselhen  entstehen  aus 
Kohlenwasserstoffen  mit  längerer  Seitenkette  nach  der  J^^ard sehen 
Beaktion  (s.  S.  465,  femer  B.  2,%  1070;  24,  1356). 

Das  eigentliche  Keton  der  Benzoesäure,  O0H5.GO.GeH5,  Benzo- 
phenon,  ist  in  der  Diphenylmethangruppe  zu  besprechen. 

Auch  aromatische  Fökfketone  (s.  S.  263)  sind  dargestellt,  z.  B. 

Beozoylaceton,  GeHg.GO.GHs.GO.GHs,  und 

Acetophenonaceton,  GeHg .  G O . GHa .  GH2 . 0 O.  GHs- 

Durch  Kondensation  von  Benzaldehyd  mit  Aceton  und  Aceto- 
phenon unter  dem  Einfluü  von  Natronlauge  erhält  man  die  ungesät- 
tigten Ketone:  Benzalaceton,  GeHg.GH:  GH.GO.GHs,  Dibenzalaceton, 
GeHg  .  GH :  GH .  GO  .  GH  :  GH .  GgHs,  gelb,  und  Benialacetophenon, 
Chalkxm,  G6H5.0H:GH.GO.C6H5. 

Über  BeziehungCD  zwischen  Farbe  und  Konstitution  ungesättigter 
Ketone  und  ihrer  S&ureadditionsprodukte  s.  A.  370,  93. 

D.  Oxyalkohole  und  -aldehyde;  Ketonalkohole  usw. 

Übersicht 

Qg  o   Sa^igenin  i  OH       ^      Salicylaldehyd 

^«•^^^GHa.OH  °^| Oxybenzylalkohol  ^e^^'^CHO    ^\  Oxybenzaldeh. 

^«^4<CH2%H  (1)  ^nisalkohol  C6H4<^^^8  |^|  Anisaldehyd 

i  /OH       (4) 

GßHg—OH       (3)  Protocatechu- 
\GHO    (1)       aldehyd 

/OH  (4)  i  yOn       (4) 

OgHa—OCHs       (3)  VaniUinalkohol     GgHg^OGHs  (3)  Vanillin 
\GH3.0H(1)  \0HO    (1) 

usw. 

Es  sind  zahlreiche  Verbindungen  bekannt,  welche  die  Eigen- 
schaften eines  Phenols  und  eines  Alkohols  oder  Aldehyds  usw.  in 
sich  vereinigen.  Dies^ben  leiten  sich  von  den  einfachen  Alko- 
holen usw.  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  in  den  Benzolkem  ab. 

Verschiedene  dieser  Verbindungen  kommen  in  der  Natur  vor; 
Saligenin  ist  ein  Bestandteil  des  Salicins  (s.  Glukoside),  Salicyl- 
aldehyd findet  sich  in  Spiraeaarten,  das  Va  n  i  1 1  i  n  in  den  Vanille- 
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schoten  (etwa  2Proz.).  Anisaldehyd  entsteht  durch  Oxydation 
des  Anisöls. 

Synthetisch  entstehen  Oxyaldehyde:  1.  Durch  Einwirkung  von 
Chloroform  auf  die  alkalische  Lösung  von  Phenol  (o-  und  p-Ozybenz- 
aldehyd),  Dioxybenzol,  Monomethyldioxybenzolusw.;  z.  B.  Protocatechu- 
aldehyd  aus  Brenzcatechin ,  Vanillin  aus  Guajacol  (S.  454).  Siehe 
8.475,  4  f.  Ebenso  führt  Einwirkung  von  Pormaldehyd  auf  alkalisehe 
Phenollösung  zu  Oxyalkoholen,  PTienolalkoholen  (J.  pr.  Oh.  (2)  50,  223). 

2.  Aus  Phenolen  mit  Blausäure  (Gattermann)  oder  Enallqueck- 
silber  (Scholl)  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
oder  Chlorzink  (intermediär  entstehen  dabei  salzsaure  Aldime  bzw. 
salzsaure  Aldoxime),  z.  B.: 

HoO 
CeHjOH  +  HON  +  HCl ->►  CeH4(0H).CH:NH,  HCl -i-  06H4(OH).CHO  +  NH4CI. 

Das  Vanillin  (schöne  Nadeln)  läßt  sich  aus  dem  Coniferin, 
CieHa2  03  +  2H2O  (im  Cambialsaft  der  Conif eren),  gewinnen  (Tie- 
mann  und  Haarmann)  und  wird  durch  Oxydation  von  Isoeugenol 
(S.  455)  technisch  dargestellt. 

Findet  sich  auch  z.  B.  im  Spargel,  im  Bübenrohzucker,  im  Holz 
und  in  Asa  foetida,  entsteht  durch  Oxydation  von  Olivenbaumharz  usw. 
Synthesen  aus  Guajakol  s.  o.  und  C.  1910,  I,  172. 
Durch  Salzsäure  bei  200®  entsteht  der  Protocatechualdehyd.   Der 

Methylenäther  des  letzteren,  nperonal,  CH2<q>06H3.0HO,  künst- 
liches Heliotrop,  entsteht  durch  Oxydation  der  Piperinsäure. 

p-Oxyphenyläthylalkohol,  Tyrosöl,  H  0 .  Ge  H4 .  0  Hg .  C  H2 . 0  H,  nor- 
males StofEwechselprodukt  bei  jeder  Gärung  lebender  Hefe,  wird  durch 
Vergärung  von  Tyrosin  mit  Zucker  und  Preßhefe  dargestellt  (F,  Ehr- 
lich, B.  44,  139). 

Sein  alkoholisches  Amin,  p - Ozyphenyläfhylamin, 
HO.CaH4.OH2.OH2.NH2,  ist  der  wirksame  Bestandteil  des  Mutter- 
korns (Synthesen:  B.  42,  4778).  Verwandt  sind  das  in  den  Gersten- 
keimlingen enthaltene  Hordenin ,  p  -  Oocyphenyläthyldimethylamin, 
H0.C6H4.CH2.CH2.N(CH3)2  (Synthesen:  B.  43,  306)  und  das  Adre- 
nattn,  1-3,4-  Vioxyphenyläthanolmethylamin, 

(H0)2C6Hs.0H(OH).0H3.NH.0H3,  die  den  Blutdruck  steigernde 
Substanz  der  Nebenniere;  das  synthetisch  dargestellte  Produkt,  Supra- 
renin (B.  37,  4149)  ist  racemisch  und  spaltbar  in  die  1-  und  d- Ver- 
bindung, deren  letztere  physiologisch  etwa  15  mal  schwächer  wirkt  als 
erstere  (0. 1909, 1,  867). 

Ein  Ketonalkohol  ist  das  Benzoylcarbinol ,  OeH5.OO.OH2.OH, 
das  aus  CeH5.CO.OH2Br  (s.  S.  468)  dargestellt  werden  kann  und  in 
glänzenden  Blättern  kristallisiert.  Es  ist  dem  Acetonalkohol  ähnlich, 
aber  beständiger,  und  hat  wie  dieser  stark  reduzierende  Eigenschaften. 

Ihm  entspricht  als  Ketonaldehyd  das 

Phenylglyoxal,  OqHs  .  00 .  OHO,  bezüglich  dessen  auf  den  analogen 
Brenztraubenaldehyd  verwiesen  sei.    Vgl.  B.  22,  2556. 
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XXV.  Aromatische  Säuren. 

Die  aromatischen  Satiren  sind  den  Fettsäuren  in  den  meisten 
Punkten  völlig  analog.  Sie  vermögen  als  Säuren  ganz  dieselben 
Arten  von  Abkömmlingen  wie  letztere,  also  Salze,  Ester,  Chloride, 
Anhydride,  Amide  asw.,  zu  bilden,  z.  B.: 

Cg  H5 .  C  O2  H,  Benzoesäure ; 
Cg  H5 .  C  O2  C2  H5 ,  Benzoesäureäthy lester ; 
(Cg  H5 . 0  0)2  O,  Benzoesäureanhydrid ; 
OeH5.CO.Ol,  Benzoylchlorid; 
O0H5.CO.NH2,  Benzamid  usw. 

Nur  sind  sie  gleichzeitig  Beneolderivate  und  können  als  solche 
auch  die  meisten  Umwandlungen  erleiden,  deren  das  Benzol  selbst 
fähig  ist.  Es  sind  also  von  ihnen  Halogen- Substitutionsprodukte, 
Nitro-,  Amin  ©Verbindungen,  Sulfosäuren  usw.  darstellbar; 
die  Aminosäuren  sind  diazotierbar  usw.;  durch  Eintritt  von 
Sauerstoff  in  den  Benzolkern  (s.  f.  S.)  entstehen  Phenolsäuren 
(Verbindungen,  die  zugleich  Phenol-  und  Säurecharakter  besitzen), 
Chinonsäuren  (zugleich  Chinone  und  Säuren)  usw. 

Auch  Alkoholsäuren,  Ketonsäuren  usw.  existieren  in 
der  aromatischen  Eeihe  ebensowohl  wie  in  der  Fettreihe. 

So  leiten  sich  z.  B.  von  der  Benzoesäure  ab: 

Cq  H4  Ol .  C  O2  H,  Ohlorbenzoesäuren ; 
Cg  H4  ( N  O2 ) .  C  O2  H,  Nitrobenzoesäuren ; 
Cg  H4  (N  H2) .  C  O2  H,  Aminobenzoesäuren ; 
Ce  H4  (S  Og  H) .  C  O2  H,  Sulf obenzoesäuren ; 
Og  H4  (O  H) .  C  O2  H,  Oxybenzoesäuren ; 
C6H6,CH(OH).C02H,  Mandelsäure  usw. 

Auch  ihre  Bildungsweisen    (s.  S.  473)  sind  denjenigen  der 

Fettsäuren  ganz  analog. 

Die  homologen  Säuren  zeigen  untereinander  nicht  jene  stufen- 
weisen  Änderungen  der  physikalisohen  Eigenschaften  wie  die  homo- 
logen Fettsäuren. 

Konstitution.  Den  aromatischen  Säuren  entsprechen  wieder 
Nitrite,  z.B.  der  Benzoesäure  das  Benzonitril,  CeH5.CN,  die  auch 
als  Cyanderivate  der  Kohlenwasserstoffe  (Cyanbenzol)  aufgefaßt 
werden  können  und  durch  Verseifung  in  die  Säuren  übergehen. 
Die  Konstitution  der  letzteren  ist  demnach  derjenigen  der  Fett- 
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säuren  yollkommen  analog:  auch  sie  sind  durch  die  Anwesenheit 
von  Carboxyl,  CO. OH,  charakterisiert.  Es  gibt  einbasische, 
zwei-  usw.  bis  sechsbasidche  aromatische  Säuren,  entsprechend 
der  Anzahl  der  vorhandenen  gegen  Metalle  leicht  ersetzbaren 
Wasserstoffatome  und  folglich  Carboxylgruppen : 

CeH^COOaH)^  CeH3(0OaH)s  CeCOO^H)«. 

Phtalsäuren  Benzoltricarbonsäuren         Mellithsäure 

Auch  ungesättigte  aromatische  Säuren  existieren.  Sie 
unterscheiden  sich  von  den  gesättigten  Säuren  genau  so,  wie  die 
wasserstoffärmeren  von  den  gesättigten  Säuren  der  Fettreihe, 
mithin  wesentlich  nur  dadurch,  daß  sie  als  ungesättigte  Verbin- 
dungen sehr  additionsfähig  sind  (Hg,  CI2,  HCl  usw.)  und  dabei  in 
die  gesättigten  Säuren  bzw.  deren  Substitutionsprodukte  über- 
gehen. Bei  den  meisten  derartigen  Additionen  bleibt  der  Benzol- 
kern unverändert  (s.  hierzu  S.  374,  3). 

Ihre  Konstitution  ist  daher  eine  ganz  analoge,  wie  jene  der  Säuren 
der  Acryl-  oder  Propiolsäurereihe ;  sie  enthalten  eine  Seitenkette  mit 
doppelten  oder  dreifachen  Kohlenstoffbindungen;  z.  B. : 

CeHß.CH^OH.OOaH  CeHg.C^C.OOaH. 

Zimtsäure  Phenylpropiolsäure 

*  Aufler  den  bisher  besprochenen  eigentlichen  aromatischen  Säuren 
sind  Säuren  bekannt,  welche  sich  von  einem  vollständig  ode7'  von  einem 
teilweise  reduzierten  Benzol  ableiten.  Die  Körper  der  ersten  Reihe, 
z.  B.  die  Hexahydrobenzo^säuren,  gleichen  in  ihrem  Verhalten  durchaus 
den  gesättigten,  die  der  letzteren  Reihe,  z.  B.  die  Di-  und  Tetrahydro- 
benzo^säuren,  aber  den  ungesättigten  Fettsäuren  (vgl.  S.  373).  Einige 
dieser  Hydrobenzoesäuren  wurden  synthetisch  aus  Verbindungen  der 
Fettreihe  dargestellt,  die  meisten  aber  durch  direkte  Reduktion  der 
Benzolcarbonsäuren ;  umgekehrt  gehen  sie  durch  Dehydrogenisation 
wieder  in  Benzoloarbonsäuren  über  (vgl.  A,  280,  88). 

Die  aromatischen  Oxysäuren,  welche  Phenol-  und  Säure- 
charakter gleichzeitig  besitzen  (z.  B.  Oxybenzoesäuren),  enthalten 
offenbar  außer  Carboxyl  noch  Phenolhydroxyl  (d.h.  Hydroxyl,  an 
den  Benzolkern  direkt  gebunden) ;  sie  vermögen  sowohl  als  Säuren 
wie  als  Phenole  Salze  zu  bilden,  entsprechen  aber  sonst  in  vielen 
Punkten  den  Alkoholsäuren  der  Fettreihe. 

Die  wirklichen  aromatischen  Alkoholsäuren,  welche  den 
letzteren  völlig  korrespondieren  (s.  z.  B.  Mandelsäure),  enthalten 
offenbar  ihr  alkoholisches  Hydroxyl  nicht  im  Benzolkern,  sondern 
in  der  Seitenkette,  wie  auch  die  aromatischen  Alkohole. 
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Nomenklatur*  Am  rationellsten  ist  die  Bezeichnung  der 
aromatischen  Säuren  als  Carbonsäuren  der  bezüglichen  Stamm- 
kohlen Wasserstoffe  usw.;  z.B.  Phtalsäure  =  Benzoldicarbonsäure 
(„0.  N.^  vgl.  S.  27:  Benzendimethyldisäure).  Manche  Namen, 
z.  B.  Xylylsäure  (s.  Tab.  S.  478),  sind  abgeleitet  vom  Namen  des 
Kohlenwasserstoffs,  in  den  Carboxyl  eingetreten  ist;  andere  Namen, 
z.  B.  Mesitylensäure  (s.  Tabelle) ,  geben  den  Kohlenwasserstoff  an, 
durch  dessen  Oxydation  die  Säure  entstanden  ist.  Ein  wichtiges 
Nomenklaturprinzip  beruht  auf  dem  Umstände,  daJß  man  f(tst  von 
jeder  wichtigeren  Fettsäure  durch  ÄuskiUiSch  von  H  gegen  G^Hi 
aromatische  Säuren  ableiten  kann,  z.  B.: 

C  H3 .  C  O2  H ,  Essigsäure ;         Cq  H5 .  C  Hg .  C  O2  H ,  Phenylessigsäure, 

so  daß  also  zu  den  Säuren  der  Essigsäurereihe,  der  Glykolsäure- 
reihe,  der  Bernsteinsäure-,  Äpfelsäure-  und  Weinsäurereihe  usw. 
analoge,  phenylierte  Säuren  existieren.  So  kann  man  z.  B.  die 
Atropasäure ,  C  Ha=C  (Cg  H5) .  C  O2  H ,  als  a  -  Pheny lacrylsäure  be- 
zeichnen usf. 

Eigenschaften«  .  Die  aromatischen  Säuren  sind  meist  feste 
kristallisierte  Substanzen,  in  Wasser  meist  schwer  löslich  und 
dann  aus  den  Lösungen  der  Salze  durch  Sauren  fällbar,  in  Alko- 
hol und  Äther  häufig  leicht  löslich.  Die  einfacheren  unter  ihnen 
sind  unzersetzt  sublimierbar  oder  destillierbar;  kompliziertere, 
zumal  Phenol-  und  Poly carbonsäuren ,  spalten  beim  Erhitzen 
Kohlensäure  ab,  z.B.  die  Salicylsäure,  CeH^(OH). CO2H.  Bei  den 
unzersetzt  flüchtigen  Säuren  wird  die  Kohlensäureabspaltung  z.  B. 
durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  bewirkt.  Bei  mehrbasiscben 
Säuren  können  die  Carboxyle  successive  abgespalten  werden: 

C6H,(C02H)2  =  CeHßCCOaH)  +  CO2  =  CßHe  +  2CO2. 

Manche  Dicarbon säuren,  z.B.  0- Phtalsäure,  liefern  beim  Er- 
hitzen unter  Austritt  von  Wasser  cyclische  Anhydride  (vgl.  S.  276): 

QH4<(^QQjj  =  CeH4<CQQ>'0  4"  HgO. 

Vorkommen.  Aromatische  Säuren  finden  sich  vielfach  in 
der  Natur,  z.  B.  in  Harzen  und  Balsamen,  und  in  Form  stickstoff- 
haltiger Derivate  (Hippursäure)  im  tierischen  Organismus. 
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Bildtmgsweiseil  der  aromatischen  Säuren. 
A.  Der  gesättigten  Säuren. 

1.  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  primären  Alkohole 
oder  Aldehyde;  z.B.  der  Benzoesäure  aus  Benzylalkohol  (S. 464). 

2.  Durch  Oxydation  von  Benzol -Homologen  und  allen  den- 
jenigen Verbindungen,  welche  sich  von  diesen  durch  in  der  Seiten- 
kette eingetretene  Substitutionen  ableiten,  ferner  von  allen 
Derivaten  jener  Verbindungen,  welche  noch  an  Stelle  von  Benzol- 
wasserstofE  Halogen,  Nitro-,  Sulfo-  usw.  -gruppen,  Hydroxyl  oder 
Carboxyl  enthalten: 

CeHsCCHs)  gibt     CgHßCCOaH), 

StScSkn,)!         «^^-  OeH,(CO,H),. 

C6H3(0H8)2(C2H5)  gibt       C6H3(Cp2H)3, 

CeHßCOHa.NHa)  ,  OeHßCOOaH), 

CßH^CUCHg)  „  CßH^ClCOOaH), 

CßH^CNOaXCaHß)  „  C6-H,(N02)(C02H), 

C6H3(OH)2(CH8)  „  C6H8(OH)2(C02H), 

C6H^(CH3)(0O2H)  .  06H4(0O2H)2. 

CeHj.OHiOH.COaH  „  CgHsCCOaH). 

Sind  mehrere  Seitenketten  vorhanden,  so  werden  dieselben  durch 
Gliromsäure  meist  direkt  alle  in  Carboxyl  verwandelt,  während  man 
darch  verdünnte  Salpetersäure  den  Übergang  stufenweise  bewerk- 
stelligen kann;  so  oxydiert  sie  z.  B.  die 

C6H4(CH3)2     erst  zu     06H4(CH3)(0O2H),     dann  zu      C6H4(C02H)2. 
Xyloie  Toluylsäuren  Phtalsäuren 

Jedoch  verhalten  sich  die  drei  Klassen  isomerer  Benzolderivate 
mit  zwei  Seitenketten  verschieden.  Am  leichtesten  werden  die  Para-, 
dann  die  Met a- Verbindungen  durch  Chromsäure-Mischung  zu  Säuren 
oxydiert,  die  Ortho- Verbindungen  aber  werden  dadurch  leicht  zu 
energisch  (s.  S.  389)  angegriffen  (, verbrannt").  In  solchen  Fällen  kann 
man  durch  Salpetersäure  oder  Peimanganat  in  normaler  Weise  oxy- 
dieren. Durch  Eintritt  einer  negativen  Gruppe  (auch  OH)  wird  die 
Oxydierbarkeit  eines  dazu  in  o- Stellung  befindlichen  Alkyls  durch 
Cbromsäure  verhindert  (s.  hierzu  S.  453). 

3.  Durch  Verseifung  der  zugehörigen  Nitrile  (S.  470) : 

C6H5.CN  +  2HaO  =  CeHß.COaH  +  NH8. 

Diese  Nitrile ,  welche  wie  jene  der  Fettreihe  aus  den  Ammo- 
niaksalzen der  Säuren  dargestellt  werden  können,  entstehen  syn- 
thetisch : 
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a)  Durch  Destillation  der  Kalisalze  der  Sulfosäuren  mit 
CyankcHium  [oder  gelbem  Blutlaugensalz;  ähnlich  wie  die 
Nitrile  der  Fettsäuren  aus  den  alkylschwefelsauren  Salzen 
(s.  S.  129)  entstehen]  {Merz): 

CflHs.SOsK  +  KCN  =  CeHß.CN  +  SOgKa. 

Nitrile  sind  in  der  Regel   nicht  aus   Chlorbenzolen    usw. 

durch  Cyankalium  darstellbar  (s.  S.  394). 

Leichter  wird  das  Halogen  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von 
Sulf ogruppen ,  oder  die  Nitrogruppe  ii&  den  Bromnitrobenzolen 
(B.  8,  1418)  gegen  Cyan  ausgetauscht. 

Das  Benzylchlorid ,  CflHs.CHaCl,  und  alle  in  der  Seiten- 
kette substituierten  Halogenkohlenwasserstoffe  zeigen  hin- 
gegen die  normale  leichte  Austauschbarkeit  des  Halogens 
gegen  Cyan: 

Cß  Hg .  C  HaCl  +  K  C  N  =  K  Cl  +  CeHg .  C  Hg .  QN  (Benzylcy anid). 

b)  Aus  den  Senfölen  durch  Erhitzen  mit  Kupfer-  oder  Zink- 
staub (Weith): 

CßHß.NOS  -t-  2Cu  =  OeHß.ON  +  OuaS. 

c)  Aus  den  (isomeren)  Isonitrilen  bei  höherer  Temperatur  durch 
Umlagerung :  (Cg  Hg .  N  C  =  0«  Hg .  C  N). 

d)  Aus  den  primären  Aminen ,  indem  man  sie  diazotiert  und 
die  Diazogruppe  nach  der  „Sandmeyer sehen  Beaktion**  gegen 
Cyan  ersetzt  (s.  S.  425) ;  oder  indem  man  sie  zunächst  in  Senföle 
oder  Isonitrile  überführt  und  diese  nach  b)  bzw.  c)  behandelt. 

e)  Aus  den  Aldehyden  durch  Darstellung  ihrer  Oxime  (s.  d.) 
und  Wasserabspaltung  aus  diesen  (mittels  Acetylchlorid): 

Benzaldoxim:  CßHß.CHrN.OH  =  CßHß.CN  -f  HgO. 

4.  Synthesen  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  oder  Deri- 
vaten derselben: 

a)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Monohrom- 
benzol  usw.  bei  Gegenwart  von  Natrium  entsteht  Benzoe- 
säure usw.  (Kehule): 

C6H5Br  +  C02  +  2Na  =  CgHg  .CO^Na  +  NaBr, 

oder  glatter  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Phenyl- 
magnesiumbromid  (s.  S.  178,  sub  4). 

b)  Durch  Einwirkung  von  Phosgen,  COCI2,  oder  auch 
Kohlensäure,  auf  Benzol  oder  seine  Homologen  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid  (Friedel,  Grafts): 

CßHe  -f-  COCI2  =  CgHs  .  CO .  Cl  +  HCl. 
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Hierbei  entstehen  zunächst  Säureohloride ,  welche  mit  Wasser 
zu  zersetzen  sind.  Sie  können  bei  weiterer  Einwirkung  auf  Benzol 
Eetone  bilden  (s.  Benzophenon). 

Besonders  leieht  wirkt  Phosgen  auf  tertiäre  Amine: 

(0H8)2N.06Hß  +  COOla  =  (CH8)jN.0flH4.  00.01  +  HOL 

c)  Durch  Einwirkung  vonCarbamidchlorid,NHa.CO.Cl, 
auf  Benzol  (auch  Phenol),  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid entstehen  Säureamidef  welche  leicht  in  die  Säuren  durch 
Verseifung  überführbar  sind  (Gattermann^  B.  32,  1116): 

C«H«  +  OI.OO.NH2  =  OeH5.CO.NH2  +  HOL 

d)  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester 
(S.  319)  auf  Natrium  und  bromierte  Benzole  (Wurte)  oder 
auf  Phenylmagnesiumbromid: 

CgHßBr  +  Ol.OOaCaHB  +  2Na  =  OaHß.  OO2C2H5  +  NaBr  +  Na  Ol; 
es  entstehen  zunächst  die  Ester  der  Säuren  (leicht  zu  verseifen). 

e)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  erhitztes 
Fhenolnatritim  entstehen  Phenolsäuren  {Kolbe'^  s.  S.  488): 

CeHß .  ONa  +  COa  =  CgH^COH) .  COjNa. 

Bei  mehrwertigen  Phenolen  (z.  B.  Besorcin)  genügt  oft  schon 
Erhitzen  mit  Kaliumbicarbonat-  oder  Ammoncarbonatlösung 
(B.  13.  930). 

Analog  wirkt  Ohlorkohlensäureester. 

f)  Durch  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf 

Phenole  in  alkalischer  Lösung  entstehen  p-Oxysäuren  (B.  10, 

2186): 

OeHß.ONa  +  OOI4  =0eH4(OH).00l3  +  Na  Ol; 

OeH4(OH).OCl8+4NaOH  =  OeH4(OH).OOaNa+3Na01+2H20. 

Analog  entstehen  bei  Verwendung  von  Chloroform  die 
Aldehyde  dieser  Oxysäuren  (0-  und  p-): 

OeHß.OH  f  CHCls-f  3NaOH=OeH4(OH).OHO  +  3Na01+2H20. 

Methylenchlorid  und  Formaldehyd  zeigen  ein  ähnliches 
Verhalten  unter  Bildung  aromatischer  Oxy-Alkohole. 

g)  Durch  Erhitzen  der /S^uZ/o^äure-Salze  mit  ameisensaurem 
Natron  (F.  üfeyer): 

OßHß.SOsK  +  HOO2K  =  OeHg.OOaK  +  HSO3K. 
5.  Äcetessigester-f  Mälonestersynthesen  usw. 

a)  Bildung  von  Phloroglucindicarbonsäureester  aus  Natrium - 
malonsäureester  s.  6.  383. 
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b)  Bildung  von  Dioxyterephtalsäureester  ans  Bernstein- 
säureester s.  S.  383. 

c)  Einwirkung  von  Aeet essigester  auf  Phenole  s.  S.  477. 

d)  Auf  in  der  Seitenkette  substituierte  Halogenderivate, 
z.  B.  Benzylchlorid,  reagiert  Acetessigester  genau  wie  in  der 
Fettreihe  ^  unter  Bildung  von  komplizierteren  Ketonsäure- 
estem,  welche  wieder  entweder  „Säurespaltung**  oder  „Keton- 
spaltung"  (S.  271)  erleiden  können,  z.  B.: 

CaH5.CH2.Cl  +  CH8.C(aNa):CH.C02R  -r— ^ 

C6H5.CH2.CH(CO.CH3).C02R  1^^ 
Benzylaoetessigester 

C6H5.CH2.CH2.OOaH  -f  CH3.CO2H  +  EOH. 

Phenylpropionsäure 

6.  Alkoholsäuren  und  Ketonsäuren  entstehen  nach  genau 
denselben  Methoden  wie  in  der  Fettreihe  (8.  244),  z.  B.  die  Mandelsäure 
aus  Bittermandelöl  durch  Addition  von  Cyanwasserstoff: 

C6H5.CHO  +  HON  =  CeH5.0H(0H).CN 

und  Yerseifung  des  entstandenen  Nitrils;   oder  aus  a-Chlorphenylessig- 
säure  (B.14,  239,  1965): 

CeH5.CHCl.CO2H  4-  KOH  =  C6Hft.CH(OH).C02H  +  KCl. 

7.  Durch  Fäulnis  von  Eiweiß  entstehen  Hydroparacumar- 
säure,  Hydrozimtsäure,  p-Oxyphenylessigsäure  u.  a.  S. 

B.    Bildttngsweisen    der    ungesättigten   aromatischen 
Säuren. 

1.  Aus  &enMona}i(üogensiibstituti(ynsprodvMen  dw  gesättigten 
Säuren  in  normaler  Weise  (S.  194);  desgleichen  aus  korrespon- 
dierenden Nitrilerif  primären  Alkoholen  usw.  wie  die  gesättigten 
Verbindungen. 

2.  Nach  der  sogenannten  Ferkinschen  Reaktion  durch  Ein- 
wirkung von  aromatischen  Aldehyden  auf  Fettsäuren. 

Durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Natriumacetat  und 
Essigsäureanhydrid  entsteht  z.B.  Zimtsäure: 

CrtHß.CHO  +  CHs.COaNa  =  CeHg  .CH=CH.C02Na  +  HjO. 

Das  Essigsäureanhydrid  wirkt  wasserentziehend,  ohne  an 
der  Beaktion  sonst  teilzunehmen  (s.  A.  216,  115,  s.  dagegen 
B.  34,  918). 
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Intermediär  entstehen  durch  eine  der  „Aldolkondensation"  (8. 157) 
älmliche  Beaktion  Oxysäuren,  z.  B.  hier: 

CeH6.0H(OH).OH2.00aH,   /S-Phenyihydracrylsäure. 

Diese  Beaktion  tritt  auch  mit  den  Oxyaldehyden  und  den  Homo- 
logien der  Essigsäure,  ferner  mit  zweihasischen  Säuren  ein. 

Nach  ähnlicher  Beaktion  wird  Zimtsäure  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Essigester  dargestellt 
(B.  23,  976). 

3.  Analog  entsteht  Zimtsäure  durch  Einwirkung  von  Benzal- 
Chlorid  auf  Natriumacetat  {Caro): 

CeHß.CHOla  +  CHg.eOaH  =  C6H6.CH=0H.00aH  -f  2  HCl. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Äcetessigester  auf  Phenole  hei  Gegen- 
wart von  73  proz.  Schwefelsäure  entstehen  ungesättigte  Phenol  säuren 
(bzw.  deren  Anhydride;  B.  16,  2119;  17,  2191;  41,  830),  z.  B.: 

C  H    OH  +  (OH)C(CH3)=0H  _  C(0H3)=CH    ,    „„  ^ 

Acetessigsäure  (Enolform)      Methylcumarin 

4a.  In  analoger  Weise  vnrkt  Apfelsäure  auf  Phenole  hei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  ein,  wobei  erstere  wahrscheinlich  als  Halb- 
aldehyd der  Malonsäure,  0  H  O .  C  Ha .  0  O3  H  (=  Äpfelsäure  —  H .  C  Og  H, 
s.  8.265),  in  Beaktion  tritt  (v,  Pechmann,  B.  17,  929): 

CeH,.OH  +  0  =  ;^=:9  J  =  CeH,<J!l9J  +  ^  H,0. 
Malonaldehydsäure  Cumarin 

A.  Einbasische  aromatisclie  Säuren. 

(Übersichtstabelle  s.  S.  478  u.  479.) 

Konsfittttion    und   Isomerien*       Die    Isomeriefälle    bei    den 

ischen  Säuren   sind  leicht   abzuleiten.      Ein  Isomeres  der 

±.^':Zoesäure  ist  weder  bekannt  noch  möglich   Vom  Toluol  hingegen 

können  Carbonsäuren  C^H^02  sich   ableiten  durch  Eintritt  von 

Carboxyl  entweder  in  den  Benzolkern  oder  in  die  Seitenkette: 

C6H,(CH3)(C02H)  CeHg .  CH^ .  CO2H. 

(3)  Toluylsäuren  Phenylessigsäure 

Das  Verhalten  bei  der  Oxydation  gibt  über  die  Konstitution 
dieser  Säuren  leicht  Aufschluß;  die  ersteren  gehen  dabei  in  Ph tal- 
säuren, die  letztere  in  Benzoesäure  über. 

Von  Säuren  CgjHj 0^2  sind  schon  sehr  viele  Isomere  bekannt 
(s.  Tabelle  a.  f.  S.).  Die  Hydrozimtsäure  und  Hydratropasäure 
sind  Phenylpropionsäuren ,  erstere  /3-,  letztere  a-,  entsprechend 
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Übel 
über  die  einbasische 


1.  Einwertige  gesättigte  Säuren 


G7  {  Benzoesäure    .    . 
Ph  eny  lessigsäure 


o 

00 

ö 


o-,  m-,  p-Toluylsäure 


o 

o 

n 


Hydrozimtsäure 
Hydratropasäure 

Alphaxylylsäuren 


o 


Äthylbenzoesäure 

Mesitylensäure    .    .    .   .  (1,  3,  5)1 

Xylylsäure (1,  2,  4) 

Paraxylylsäure    .    .    .    .  (1,  3,  4)J 

Cio{  Cuminsäure 

usw. 


Oß  H5 .  C  O2  H 
Cß  H5 .  C  H2  •  C  O2  H 

c9H5.OH2.OHS.COSH 

0H8.CH(C6H6).0O2H 


.OH 


o- 


06H4<cH     CQ  H  m- 


^2 


P- 


OeH4<E*otH|p- 


»>6"8<co,H 

f.  „      CH(OHs)j  (*) 
"6H4<0OjH  (1) 


O 

00 

w 


Zimtsäure     .    .    .    . 
Atropasäure     .    .    . 

09{  Phenylpropiolsäure 


CeHg .  CH=CH. CO2H 
CH2=:C(CeHB).C02H 

C^  H5 .  C^C .  C  O2  H 


121 

76 

102 
110 
180 

49 

•  ■ 

Ol 

89 
61 
91 

68 
112 

166 

126 

163 

116 


2.  Einwertige  ungesättigte  Säuren 


133 
106 

136 


6.  Ungesättigte  Phenolsäuren 


ec 

o 

00 


I 


p[5<  Cumarsäure  (o-,  p-) 


e» 


usw. 


C  TT  ^ÖH  / 

^«***^0H:=0H.0OaHl 


o- 
P- 


208 
206 


1)  1,  3,  5  usw.,  OO2H  in  1. 


Übersicht. 
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romatischen  Säuren 


3.   Zweiwertige  gesättigte  Phenolsäuren 


Sm.-P. 


D 

n* 

D 


Salicylsäure  (1,  2) 
m-,  p-Oxyhenzoesäuren 


( Anissäare 


Gg  { Oxytoluylsäuren 

usw. 

I  Hydroparaoumarsäure  (1,  4) 


I^Tyroßin  (1,  4) 


usw. 


^«^*<COoH 


o- 
m- 

IP- 


n  ^^OQB^  (4)\ 
^«^^^CHa.CHa.OOaH 


4.  Zweiwertige  ges.  Alkohol-  und  Ketonsäuren 


155 
200 
210 

184 


128 
810-314 


Cg  { Maudelsäure  .... 
C)  ( Tropasäure     .    .   .    . 

Cg  { Benzoylameisensäure 
^9  { Benzoylessigsaure 


CeH5.CH(OH).C02H 

OH2(OH).CH(CeH6).OOaH 

CeHß.OO.OOaH 

OeHö.OO.CHa.COäH 


118 

117 

65 

103 


5.  Drei-  und  mehrwertige  Phenolsäuren 


C7  \  Protocatechusäure  (1:8:4) 
[Vanillinsäure 

Cs  l  OrselUnsäure 

Gallussäure 

C?  \  [Tannin 

0hina8äui*e      

usw. 


C6H3(OH)2(002H) 

CeHsCOHXOCHgXCOaH)] 

CeH2(0H8)(OH)2(0O3H) 

06H2(OH)3(CO2H) 

OuHioOsC?)] 
C6H(He)(OH)4(002H) 


199 
207 
176 
222 

162 
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den  beiden  Milchsäuren;  hier  wiederholen  sich  also  die  Isomerie- 
verhältnisse  der  Fettsäuren,    Die  Alphaxylylsäuren, 


PTT^  ro  TT'        ^^^    Äthylbenzoesäuren ,       C6H4<pQ  rr 


stehen  in  ähnlicher  Beziehung  zueinander  wie  Acetessigsäure, 
C  H3 .  C  0 .  C  H2 .  C  O2  H,  und  Propionylameisensäure,  C2  Hs .  C  0 .  C  O2  H ; 
sie  werden  alle  zu  Phtalsäuren  oxydiert.  Die  Mesitylen säure  end- 
lich und  ihre  Isomeren  sind  Dimethylbenzoesäuren  und  oxydierbar 
zu  Benzoltricarbonsäuren. 

Wie  leicht  abzuleiten,  sind  isomer  mit  der  €umin8äure,  C^qU^^^^ 
(p-Isopropylbenzoesäure) ,  zunächst  p-Normalpropylhenzoesäure  und  die 
entsprechenden  o-  und  m- Verbindungen,  dann  Äthylmethylbenzoesäuren, 
Trimethylbenzoesäuren,  Phenylbuttersäuren  (so  viele,  als  Oxy butter- 
säuren existieren,  s.  8.  245)  usf. 

Unter  den  ungesättigten  Säuren  sind  isomer  z.  B.  Zimtsäure  und 
Atropasäure  (analog  ß-  und  «-Chloracrylsäure,  vgl.  a.  S.  199). 

Weiter  sind  isomer  die  Oxytoluylsäuren,  C6H3(CH3)(OH)(C02H), 
mit  der  Mandelsäure,  C0H5  .  CH(OH)  .  CO2H,  von  denen  die  ersteren 
oxydierbar  sind  zu  C6H3(OH)(0O2H)2  (Oxyphtalsäuren ,  s.  S.  498), 
letztere  hingegen  Benzoesäure  gibt;  ferner  die  Hydrooumarsäuren, 
C9H10O3,  mit  der  Tropasäure.  Erstere  gehen  durch  Oxydation  in  Oxy- 
benzoesäuren,  letztere  in  Benzoesäure  über. 

Je  nachdem  das  Carboxyl  direkt  an  den  Kern  oder  an  eine  Seiten- 
kette  gebunden  ist,  zeigen  sich  Verschiedenheiten  z.  B.  in  bezug  auf 
die  Beduzier barkeit;  die  Amide  der  betreffenden  Säuren  gehen  im 
ersteren  Falle  durch  Beduktion  in  die  zugehörigen  Alkohole  über,  nicht 
aber  im  letzteren  (ebensowenig  wie  in  der  Fettreihe);  B.  24,  173. 

1.  Einwertige  gesättigte  Säuren. 

Benzoesäure,  GeH5.C02H.  Entdeckt  I6O8  im  Benzoeharz; 
dargestellt  aus  Harn  1785  von  Scheele.  Die  Zusammensetzung  wurde 
1832    von   Liehig   und   Wähler    ermittelt    (klassische    Untersuchung;). 

Findet    sich    in    der    Natur    im  Benzoeharz,    aus    welchem   sie 

durch  Sublimation  gewonnen  werden  kann  („aeidum  benzoicum 

ex  resina").    Ferner  im  Drachenblutharz,  Perubalsam,  Tolubalsam, 

im  Castoreum,  in  den  Preißelbeeren.     In  Verbindung  mit  Glyko- 

koll  ist  sie    als  Hipp ur säure  (S.  483)  im  Pferdeharn  enthalten 

und  resultiert   aus  dieser  beim  Kochen  mit  Salzsäure   („aeidum 

benzoicum  ex  urina").     Wird  technisch  („ac.  benz.  e  toluolo") 

gewonnen  durch  Oxydation    von  Toluol,  und  als  Nebenprodukt 

bei  der  Darstellung  des  Bittermandelöls   aus  Benzylchlorid  oder 
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Benzalchlorid;  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid 
mit  Wasser  auf  höhere  Temperatur: 

CeH6.CCl3  +  2H20  =  CßHß.COaH  +  3HCL 

Weiße,  glänzende  Blättchen  oder  flache  Nadeln.  Sm.-P.  121®, 
S.-P.  250®.  Leicht  sublimierbar  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 
Die  Dämpfe  haben  einen  eigentümlichen,  zum  Niesen  und  Husten 
reizenden  Geruch.  In  heißem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  entstehen  Benzol  und  Kohlen- 
säure. Verwendung  in  der  Medizin ,  als  Konservierungsmittel,  und 
zur  Anilinblaufabrikation  (S.  529).  Bildet  schön  kristallisierende 
Salze,  z.B.  Kaliumbenzoat,  CgHs  .CO2K  +  Y2H2O,  und  Cal- 
ciumbenzoat,  (Ce H5  .  C ©2)2  Ca  +  3  H!2 0  (glänzende  Pnsmen 
oder  Nadeln). 

Vom  teilweise  oder  vollständig  hydrierten  Benzol  leiten  sieh  ab: 
die  DihydrobenzoSsättren  (theoretisch  fünf  durch  Stellung  der  doppelten 
BinduD^en  Isomere  zu  erwarten),  die  TetrahydrobeazoSsäiiren  (drei 
Isomere  vorauszusehen,  zwei  bekannt,  A.  271,  231)  und  einellexahydro- 
benzoSsäiire,  welche  aus  Benzoesäure  (?)  und  auch  synthetisch  (B.  27, 
1230)  erhalten  wurde;  Sm.-P.  31®.  Sehr  ähnlich  ist  eine  im  Erdöl  von 
Baku  enthaltene  Hexanaphtencarbonsäure  (B.  25,  3661). 

Ester,  Anhydride,  Amide  usw.  der  Benzoesäure. 
Die  Ester,  z.B.  BenzoSsättreäthylester,   CeH5.C02C2H5, 

S.-P.  213®,    werden    nach    S.  204    erhalten    und    sind  angenehm 
gewürzig  riechende,  meist  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten. 

Sie  dienen  vielfach  zur  Erkennung;  und  Bestimmung  von  Alkoholen 
und  erzeugen  gleich  anderen  aromatischen  Estern  lokale  Anästhesie 
{Einhorn,  A.  371,  125). 

Benzoylchlorid,  CßHö.CO.Cl  {Liehig  und  Wöhler),  aus  der 
Säure  durch  Phosphorpentachlorid  sowie  technisch  durch  Chlorieren 
des  Benzaldehyds  zu  gewinnen,  S.-P.  194®,  ist  das  vollkommenste 
Analogon  des  Acetylchlorids,  aber  beständiger,  indem  es  sich  mit 
kaltem  Wasser  nur  langsam  (schnell  mit  heißem)  verseift. 

Dient  zur  Einführung  der  Benzoylgruppe  in  Alkohole,  Phenole, 
primäre  und  sekundäre  Amine  in  wässeriger  Lösung  unter  Zusatz  von 
Natronlauge  {Schotten- Baumann  ache  Eeaktion)  oder  in  Pyridinlösung 
(A.  301,  95 ;  B.  37,  3899). 

Trinitro-  und  Trichlorbenzoylchlorid  sind  wasserbeständig,  s.  S.  381. 

Bernthsen,  Orgpan.  Chemie.    11.  Aufl.  3I 
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Beazoylcyanidy  CgHs .  C  O .  CN  (aus  Benzoylchlorid,  ätherischer  Blau- 
säure und  Pyridin,  B.  31,  1023),  dient  zur  Synthese  von  Benzoylameisen- 
säure  (s.  d.). 

Benzoesäureanhydridy  (CgHs .  C0)20  (Gerhardt),  aus  Benzoe- 
säure und  Essigsäureanhydrid  beim  Kochen  in  Benzollösung  (B.  42, 
3484),  ist  das  vollkommene  Analogon  des  Essigsäureanhydrids. 
In  Wasser    unlösliche,    d'bare  Prismen;    hydratisiert    sich  beim 

Kochen  mit  Wasser^ 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Wasserstoffsuperoxyd 
in  alkalischer  Lösung  entsteht  Benzoylsttperoxyd  {Benzoperoxyd), 
OßHö  .  C 0  .  0  .  O  .  CO  .  CßHft,  eine  relativ  beständige,  geruchlose,  feste, 
in  Wasser  unlösliche  Substanz.  Mit  Natriumäthylat  entsteht  hieraus 
neben  Benzoesäureester  das  Natriumsalz  des  Benzoylwasserstoffsuper- 
oxyds  (Benzopersäure),  CgHs.  CO  .  O  .  OH;  zerfließliche ,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Kristalle  (Sm.-P.:  42®);  riecht  stechend;  flüchtig;  explo- 
diert beim  Überhitzen;  wird  von  Kohlensäure  aus  den  >  Salzen  aus- 
getrieben; starkes  Oxydationsmittel.  Analoge  „Peroxyde"  und  „Per- 
säuren" sind  vielfach,  so  auch  bei  der  Phtalsäure  und  Essigsäure  be- 
kannt (B.  27,  1511;  34,  762  ff.;  A.  298,  287). 

Benzonitlil,  CeH5.CN  (s.  S.473),  ist  ein  nacb Bittermandelöl 
riechendes,  bei  191**  siedendes  Öl.  Ist  in  geringer  Menge  im  Stein- 
kohlenteer enthalten.  Darstellung:  Aus  Benzamid  durch  Phosphor- 
pen tachlorid  (s.  S.  215)  oder  durch  Destillieren  von  Zinkbenzoat 
mit  Bleirhodanat.  Besitzt  alle  Eigenschaften  eines  Nitrils:  ver- 
einigt sich  langsam  mit  nascierendem  Wasserstoff  (zu  Benzylamin), 
leicht  mit  Halogenwasserstoff  (zu  Imidchlorid,  S.  217),  mit  Aminen 
(zu  Amidinen,  s.  S.  219  und  A.  192,  1),  mit  Hydröxylamin  (zu 
Amidoximen,  S.  221)  usf. 

Benzamid ,  Cß  H5  .  C  0 .  N  Ha ,  entspricht  vollständig  dem 
Acetamid  und  entsteht  leicht  aus  Benzoylchlorid  und  Ammoniak 
oder  Ammoncarbonat  oder  durch  Einwirkung  fast  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  Benzonitril.  Perlmutterglänzende  Tafeln  vom 
Sm.-P.  128^;  siedet  unzersetzt;  in  heißem  Wasser  leicht  löslich. 

Benzanilid,  CßHg.CO.NHCeHs  [Anilid  (s.  S.  408)  der  Benzoe- 
säure], aus  Anilin  und  Benzoesäure  leicht  darstellbar.  Weiße  Blättchen, 
Sm  -P.  158^,  destilliert  unzersetzt. 

Thiobenzamid,  GeHg.CS.NHg,  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Benzonitril  mit  Schwefelwasserstoff  sowie  dui-ch  Erhitzen  von  Benzyl- 
amin, CßHö  .CH2  .  NHg,  n^it  Schwefel.     Gelbe  Nadeln. 

Benzhydroxamsätire,  CeHg.  CO  .NHOH,  aus  Benzoylchlorid  und 
Hydröxylamin ;  gibt  violette  Eisenreaktion  (sehr  empfindliche  Reaktion 
auf  Hydröxylamin). 
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Beiuhydrazidy  Benzoylhydrazin,  CeHs .  CO  .  NH .  NH2,  aus  Benzoe- 

säureester  und  Hydrazinhydrat  leicht  zugänglich,  g^bt  mit  salpetriger 

N 
Säure  Benzadd,  Benzoylazimid,  CgHs.  CO  .  N<^ii ,  das  beim  Verseifen 

N 

neben    Benzoesäure   Stickstoffwasserstofisäure ,    N3H,    liefert    [Curtitts, 
J.  pr.  Ch.  (2)  50,  285,  295]. 

Dibenzhydrazid ,  CeHß.  CO.NH.NH.CO.CgHß,  aus  Hydrazin 
und  Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung;  schwache  Säure;  feine 
Nadeln  oder  Prismen;  Sm.-P.  238®. 

Ein   amidartiger  Abkömmling  der  Benzoesäure  ist  auch  die 

ffippursäure,  Benzoylglykokoll,  CeH5.CO.NH.CHa.COaH; 
entstellt  aus  Benzoylchlorid  und  GlykokoU  in  alkalischer  Lösung. 
Ist  im  Pferdeharn  und  auch  im  Harn  anderer  Pflanzenfresser 
enthalten.  Bei  Einführung  von  Benzoesäure  oder  Toluol  in  den 
Organismus  werden  dieselben  in  Form  von  Hippursäure  wieder 
abgeschieden.  Rhombische  Prismen;  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  leicht  in  heißem.  Sm.-P.  187®.  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen; bildet  Salze,  Ester,  Nitroderivate. 

Chlor-,  Nitro-,  Amino-  und  Sulfobenzoösäuren. 

Der  Kemwasserstoff  der  Benzoesäure  ist  durch  Halogen  ersetzbar, 
unter  Bildung  von  z.B.  CeH4Cl.C0aH,  ChlorbenzoSsfiore.  Bei  Bildung 
der  Monosubstitutionsprodukte  nimmt  das  Halogen  zum  Carboxyl  die 
Me^astellung  ein.  Salpetersäure  nitriert  leicht  (am  besteh  als  Salpeter- 
schwefelsäure),  wobei  hauptsächlich  Meta-Nttrobenzofeäare  neben 
weniger  o-  und  sehr  wenig  p- Säure  entsteht.  Geeignete  Beduktion 
führt  über  in  AzobenzoSsättreo,  N2(C6H4  .C02H)3,  dann 

AminobenzoSsäuren,  Ce H4 (N  H,) C 0^ H.  Letztere  sind  gleich- 
zeitig Basen  und  Säuren  und  daher  dem  GlykokoU  in  ihrem 
chemischen  Charakter  ähnlich.  Bezüglich  ihrer  Konstitution 
s.  auch  S.  370. 

Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  Diazobenzol^sälireiiy 
C6H4<<  p^   >►,  welche  den  Diazobenzolsulfosäuren  entsprechen. 

Die  O'ÄminobemoesätN'e ,  Anthranilsäure  (wichtiges  Zwischen- 
produkt bei  der  technischen  Indigosynthese),  entsteht  aus  Indigo  beim 
Erhitzen  mit  Braunstein  und  Kalilauge,  wird  aus  Phtalinud  nach  der 
Ho/mann  sehen  Beaktion  (vgl.  Säureamide,  Verhalten,  sub  5  und  J.  ])r. 
Cb.  (2)  79,  281;  80,  1)  in  Großem  gewonnen: 

Phtalimid  Phtalamidsäure  Anthranilsäure 

31* 
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AnthranUsäiireinethylester  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  des 
Orangen-  und  Jasminblütenöls. 

Phenylglydn-o-carbonsätire,  CeH^CCOsHXNH.GHa.COsfi),  aus 
Anthranilsäure  und  Chloressigs&ure,  weiße  Kristalle,  dient  zur  techni- 
schen Darstellung  von  Indigo. 

Novocafo,  NHa.C6H4.00a.[0H2.CHa.N(C8H6)aH01],  ist  em 
nur  wenig  giftiges,  reizloses  Lokalanästheticum  {Einhomy  A.  371,  131). 

Diamioobenzolsätireny  G6H3(NHa)2(0  02H),  s.  8.376. 

Die  SnlfobenzolMiiren,  C6H4(S08H)(002H),    sind    zweibasische 

Säuren.  Ein  Ammoniakderivat  der  o-Sulfobenzoesäure  ist  das  ,ySaccliariii^S 

80 
OeH4"<nQ^>NH  (ein  dem  Phtalimid  vergleichbares  Säureimid) ;  weißes, 

kristallinisches  Pulver,  fast  300  mal  süßer  als  Bohrzucker;  wird  daher 
als  Zuckerersatz  verwendet.  Nicht  zu  verwechseln  mit  dem  Anhydrid 
der  Saccharinsäure,  8.  260. 

Über  das  bei  o-o-disubstituierten  Benzoesäuren  gültige  Esteri- 
fizieimngsgesetz  s.  8.  381,  4. 

Säuren  CgHgOa. 

1.  Die  drei  Tolaylsänreo,  O6H4(GH8)(0O9H),  sind  aus  den  drei 
Xylolen  darstellbar,  p  -  Toluylsäure  wird  aus  p-Toluidin  durch  Ver- 
seifung des  nach  Sandmeyers  Beaktion  erhältlichen  p-Oyantoluols  dar- 
gestellt (A.  258,  9).  —  Isomer  ist  die 

2.  Phenylesslgsäare,  a-ToluyUäure,  CeHs .  CH2 .  CO^BiiCannüzaro 
1855).  Entsteht  synthetisch  aus  Benzylchlorid  und  Cyankalium,  wobei 
zunächst  Benzylcyanid ,  CeH5.OH2.CN,  (s.  8.474),  gebildet  wird. 
Glänzende  Blättchen. 

Unterscheidet  sich  charakteristisch  von  ihren  Isomeren  durch  das 
Verhalten  bei  der  Oxydation  (s.  8.  477). 

Sie  ist  sowohl  im  Benzolkern  als  auch  in  der  Seitenkette  sub- 
stituierbar.   In  letzterem  Ealle  entstehen  z.  B.: 

Pheoylchloressigsätire,  CeH5.CHCl.CO2H,  und 
Pfaenylamlnoessigsätirey  Ce  H5 .  C  H  (N  H2) .  0  O2  H, 
Verbindungen,  welche  durchaus  den  Charakter  der  Monochloressigsäure 
und  der  Aminoessigsäure  besitzen.  Isomer  mit  der  Phenylaminoessigsäure 
sind  die  drei  AminopheoylessigsäaJren,  CeH4(NH2).OH2  .CO2H,  von 
denen  die  o- Säure  wegen  ihrer  nahen  Beziehung  zur  Indigogruppe 
interessant  ist.  Sie  existiert  nicht  in  freier  Form,  sondern  geht  bei 
der  Abscheidung  in  ein  inneres  Anhydrid,  das  Oxindol  (s.  d.),  über: 

Ce  H4<o  H2^  0 O2  H  ^  ^«  ^*^0  Hg-^^  0  -|-  Hg  0. 
Eine   solche   innere  Anhydridbildung  ist  bei   derartigen  o -Ver- 
bindungen (im  Gegensatz  zu  den  m-  und  p- Verbindungen)  sehr  häufig 
zu  beobachten  (s.  Indol).    Sie  kann  theoretisch  entweder  zu  einer  Ver- 
bindung I  oder  II  fähren: 

(I)    C6H4<^^>CO  (II)   CeH4<^^^C(0H). 

(Lactam-  oder  Keto-form)  (Lactim-  oder  Enol-form) 
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Das  Oxindol  ist  ein  Lactam,  desgl.  das  Isatin,  OeH4<lQQ>'00 

(s.  d.),  ein  Lactam  der  o-Aminophenylglyoxylsäure  (S.  492). 

Am  Stickstoif  alkylierte  Verbindungen  vermögen  natürlich  nur 
ein  Anhydrid  der  ersteren  Form  (III)  zu  geben  (Charakteristikum: 
Beständigkeit  gegen  verseifende  Mittel).  Ihnen  isomer  sind  Verbin- 
dungen des  Typus  IV,  bei  denen  der  Alkylrest  an  Sauerstoff  ge- 
bunden und  die  daher  leicht  verseif  bar  sind  (näheres  s.  bei  Isatin): 

(HI)   CeH4<^^00  (IV)   OeH4<(3^^(OB). 


Säuren  C9H10O2  (s.  Tabelle  S.478). 

l.JHmethyXbenzo'esäuren^  CeH3(C  1X3)2(00211)  (Xylolcarbon- 
säuren).     Sechs  möglich  und  bekannt. 

Mesitylensätire  entsteht  durch  Oxydation  des  Mesitylens,  Xylyl- 
sinre  imd  Paraxylylsätire  durch  die  des  Pseudoeumols.  Mit  ihnen 
sind  isomer  die 

2.  Phenylpropionsäuren,  O6H5.O2H4.OO2H.  Können  ent- 
weder a-  oder  j3-Derivate  der  Propionsäure  sein. 

Die  ß-FhenylpropionsäMre,  Hydrozimtsäure^ 
CfiHg .  OH2 .  OH2 .  OO2H,  entsteht  aus  Zimtsäure  durch  Natriüm- 
amalgam,  und  bei  der  Fäulnis  von  Eiweißstoffen.     Feine  Nadeln. 

Man  kennt  viele  Substitutionsprodukte  usw.,  unter  denen  das 

o-Nitrozimtsänredibromid,  06H4<^^^^  CHBr  00  h»^^°^^°^^^^ 

in  naher  Beziehung   steht   (s.  d.).     Derivate  der  Hydrozimtsäure  sind 
auch  die  Pheayl-a-ainino|iropioii8äiire  (Phenylalanin)^ 
GeHg.GH2.GH(NH2).002H,    und   die  Phenyl-/}-aiiiinopropioii8äiirey 

Ce  H5  .  0  H  (N  H2)  .  0  H2  .  G  O2  H ,  welche  beide  synthetisch  darstellbar 
Bind,  und  von  denen  die  erstere  ein  wichtiger  Bestandteil  sehr  vieler 
£iweiJßstoffe  ist. 

Die    isomere    0 - Ainiaohydroz]||itsäiire ,    OeH4<^^^    00  H'   ^^ 

nicht  beständig,  sondern  geht  sofort  in  ihr  „Lactam"  (s.  o.),  Hydro- 
carbostyril,  O9H9ON,  ein  Ohinolinderivat,  über. 

Die  it'Phenylpnypionaäure^  Hydratropasätirey 
CH8.CH(OeH5)  .OO2H,    wird    durch   Wasserstoffzufuhr    zur  Atropa- 
säure  (S.  486)  erhalten.     Flüssig,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Säuren  C10H12O2. 

Cuminsäure,  p-Isopropylöeneoesäure,  (0 113)2  0  H .  Og  H4 . 0  Oa  H, 
wird  aus  dem  Römisch -Kümmölöl  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat erhalten  (jenes  Öl  enthält  neben  Cymol  ihren  Aldehyd, 


I 
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Cuminol ,  s.  S.  467).  Aus  Cymol  entsteht  sie  durch  Oxydation 
im  tierischen  Organismus.  Blättchen;  siedet  unzersetzt;  bildet 
mit  Kalk  destilliert  Cumol. 


2.  Einwertige  ungesättigte  Säuren. 

1.  Zimtsäure,  CgHgOa,  =  CßHg.CH^CH.COaH  (Tromms- 
dorff  1780),  findet  sich  im  Peru-  und  Tolubalsam  wie  im  Storax. 
Darstellung  nach  S.  476.  Nadeln  oder  Prismen,  in  heißem  Wasser 
leicht  löslich.  Sm.-P.  1330,  S.-P.  300«.  Wird  beim  Schmelzen 
mit  Kali  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Benzoesäure  und  Essig- 
säure gespalten  und  geht  auch  durch  Oxydation  in  erstere  über. 
Lief ert  Salze,  Ester  usw.;  auch  Additionsprodukte,  z.  B.  Zlmtsäure- 
dibromid,  CßHg.CHBr.CHBr.COaH;  ferner  vermögen  in  den 
Benzolkern  wieder  Cl,  Br,  NO2,  NHg  usw.  einzutreten. 

Die  Theorie  verlangt  die  Existenz  zweier  stereoisomerer  Zimtsäuren 
nach  den  Konfigurationsformeln : 

(I)  II  und         (II)  II 

^  ^   H— 0— OO2H  H— 0— CO2H 

(vgl.  8.  23  un^  196).  Tatsächlich  existiert  eine  Allozimtsälire,  Sm.-P.  68°, 
in  den  Oocablättern  enthalten  {lAehermann ,  B.  23,  2510  ff.),  welche 
leicht  in  gewöhnliche  Zimtsäure  überführbar  und  aus  Phenylpropiol- 
säure  durch  direkte  Hydrierung  (B.  42,  3930)  darstellbar  ist  und  daher 
der  Konfiguration  (I)  entspricht,  so  daß  der  Zimtsäure  die  tranff- 
Formel  (II)  zukommt.  Die  c»s-ßäure  (I)  ist  trimorph,  indem  man 
außer  der  Allozimtsäure  noch  zwei  Isozimtsäuren  gleicher  Kon- 
figuration kennt,  die  bei  42^  bzw.  58^  schmelzen  und  durch  Impfen 
der  gekühlten  Schmelze  leicht  ineinander  und  in  Allozimtsäure  über- 
führbar sind  {Biümann,  B.42,  182,  1443;  43,  568). 

Das  Eadikal  der  Zimtsäure  (CßHg .  CH=CH .  CO)  heißt  ,,Cinn- 
amyV^  richtiger  ,^GinnamoyV\  die  Gruppe  (C6H5.0H=0H)  dagegen 
CinnamenyV,  ^ 

0  -  und  p  -  Nitrozimtsälire ,  Cg  H^  (N  O2) .  C  H=C  H .  C  0^  H,  ent- 
stehen durch  Nitrieren  der  Zimtsäure.  Die  o- Verbindung  ist  von 
Wichtigkeit  wegen  ihrer  Beziehung  zum  Indigo  (s.  d.).  Durch  Re- 
duktion liefert  sie  O-Aminozimtsattre,  CßH^CNHa) .  CH=CH .  COgH 
(gelbe,  feine  Nadeln),  welche  durch  Abspaltung  von  Wasser  sehr 
leicht  in  ihr  Lactim  Carbostyril  (=  a-Oxychinolin,  s.  d.)  tibergeht. 

2.  Atropasäure,  GH2=C(GeH5).0O2H,  ist  ein  Spaltungsprodukt 
des  Atropins.  Monokline  Tafeln.  Mit  Wasserdämpfen  destillierbar. 
Zerfällt  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Ameisensäure  und  a-Toluylsäure. 
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3.  (y)-Plieiiyli80croton8iiire,  CeH5.GHrCH.GH2.GO.2H,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  bernsteinsaurem  Natron  und  Essig- 
säureanhydrid  (Ferkin  sen.): 

.    CHo.COgH  OH    CH.COoH 

CßHß.CHO  +    I     ^         ^      =  1/1  ^ 

CHg.COgH         CßHß.CH    CH2.CO2H 

(Zwischenprodukt) 

=  OeHß.CH^i  +  CO2  +  HgO. 

^    ^  GH2.CO2H    ^        2^2 

Interessant  wegen  ihres  Überganges  in  «-Naphtoi  (s.  Kap.  XXXI). 

4.  Phenylpropiolsäore,  C9  Hg  O2,  =  C^  H5 .  C=C .  C  O2  H  ( G  Jaser 
1870),  entsteht  aus  Zimtsäureäthylester  durch  Addition  von  Brom, 
und  Erhitzen  des  gebildeten  Dibromids, 

C6H5.CHBr.CHBr.C02C2H6,  mit  alkoholischem  Kali  (so  w^ie 
Acetylen  aus  Äthylen,  S.  71,  sub  2).  Lange,  glänzende  Nadeln, 
sublimierbar. 

Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  12u^  in  Kohlensäure  und 
Phenylacetylen  (S.  394).     Beduzierbar  zu  Hydrozimt>äure. 

O-Nttrophenylproplolsäitre    (Baeyer),     CQH^<^2Q  co  H'    "^^^^ 

analog  aus  o-Nitrozimtsäureäthylester  gewonnen  (A.  212,  140).  Inter- 
essant wegen  ihrer  Beziehung  zum  Indigo  (s.  d.).  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  "Wasser  in  o-Nitrophenylacetylen  und  Kohlensäure. 

8.  Zweiwertige  (gesättigte)  Phenolsäuren. 

Bildungsweisen  s.  S.  476 ;  auch  z.  B.  durch  Oxydation  der  Homo- 
logen des  Phenols  und  der  Oxyaldehyde  durch  Schmelzen  mit  Alkalien 
mit  oder  ohne  Bleisuperoxyd  usw. 

Die  Phenolsäuren  bilden  sowohl  als  Carbonsäuren  wie  als 
Phenole  Salze,  so  z.  B.  die  Salicylsäure  die  zwei  Salzreihen: 

HO.CoH4.C02Na    .   und       NaO  .CgH^  .  COgNa. 

„neutrales"  „ basisch "-salicylsaures  Natron 

Ersteres  Salz  ist  gegen  Kohlensäure  beständig,  letzteres  wird 
als  Salz  eines  Phenols  in  wässeriger  Lösung  durch  diese  Säure 
zerlegt  und  in  ersteres  übergeführt.  Gegen  Natriumcarbonat  ver- 
halten sich  also  die  zweiwertigen  Phenolsäuren  wie  einbasische 
Säuren.  Ersetzt  man  die  beiden  WasserstofPatome  gegen  Alkyl, 
so  entstehen  Verbindungen  wie 

C2H5O  .C^jH^  .CO2C2H5,  welche  durch  Kochen  mit  Kali  nur 
halbseitig  verseift  werden  [z.B.  zu  CaH5O.CijH4.CO2H].  Solche 
Athersäuren  zeigen  ganz  den  Charakter  einbasischer  Säuren;  ihr 
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Alkoholradikal  wird  erst  durch  Jodwasserstoff  bei  höherer  Tem- 
peratur eliminiert  (s.  S.  447). 

Die  o-Oxysäuren  (CO2H  :  OH  =  1:2)  sind  im  Geji^ensatz  zu  ihren 
Isomeren  mit  Wasserdämpfen  flüchtig ,  werden  durch  Eisenchlorid 
violett  oder  hlau  gefärbt  und  sind  leicht  in  Chloroform  löslich. 

Die  m-Oxysäuren  sind  beständiger  als  die  o-  und  p-Verbindungen; 
während  die  meisten  der  letzteren  beim  raschen  Erhitzen  oder  durch 
konzentrierte  Salzsäure  bei  220^  in  Kohlensäure  und  Phenole  zerfallen, 
bleiben  jene  unverändert. 

Die  Phenolsäuren  sind  durch  Halogen  oder  Salpetersäure  weit 
leichter  in  Substitutionsprodukte  usw.  überführbar  als  die  einwertigen 
einbasischen  Säuren  (so  wie  die  Phenole  weit  leichter  angreifbar  sind 
als  die  Benzolkohlenwasserstoffe). 


OxybenzoSsäureii,  HO  •  Ce  H4 .  COgH. 
1.  Salicylsäure,  O'Oxyhmzoesäure  (COaHrOH  =  1:2). 

Entdeckt  1839  von  Piria. 

Vorkommen  in  den  Blüten  von  Spiraea  übnaria,  als  Methyl- 
ester im  Wintergrünöl  (S.  97)  usw.  Entsteht  durch  Oxydation 
des  Saligenins  usw.  (S.  468),  beim  Schmelzen  von  Cumarin,  Indigo, 
o-Kresol  usw.  mit  Kali;  durch  Diazotierung  der  o-Aminobenzoe- 
säure  usf.     Weiteres  s.  S.  475. 

Barstellung,  a)  Man  erhitzt  Phenolnatrium  in  einem  Strome 
von  Kohlensäure  auf  1 80  bis  220«  (Kolhe,  A.  113, 125 ;  115, 201  usw.). 

Das  zunächst  entstehende  phenylkohlensaure  Natron  lagert 
sich  beim  Erhitzen  in  neutrales  salicylsaures  Natron  um,  das 
sodann  mit  Phenolnatrium  basisch  salicylsaures  Natron  liefert, 
während  die  Hälfte  des  Phenols  überdestilliert: 

CgHö.ONa  +  COa  =  CßHg.O.COaNa  =  HO.CeH^.COaNa; 
HO.CeH^.COaNa  +  CeHg.ONarrrNaO.CeH^.COaNa  +  CßHg.OH. 

Verwendet  man  statt  Phenolnatrium  Phenolkalium,  so  ent- 
steht bei  niedrigerer  Temperatur  (IbO^)  auch  Salicylsäure,  bei  höherer 
Temperatur  (220°)  aber  die  isomere  p-Oxybenzoesäure.  Analog  zersetzt 
sich  neutrales  salicylsaures  Kali  bei  220°  in  Phenol  und  basisch  p-oxy- 
benzoesaures  Kali. 

b)  Technisch  gewinnt  man  Salicylsäure  als  neutrales  Salz 
durch  Erhitzen  von  Phenolnatrium  mit  Kohlensäure  in  geschlossenen 
Gefäßen  auf  130<*. 

Farblose,  vierseitige,  monokline  Prismen,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heißem  leicht  löslich.    Sm.-P.  159<*.    Sublimierbar,  aber 
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bei  raschem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Phenol  zerfallend. 
Eisen chlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  violett.  Wichtiges  Anti- 
septikum; findet  in  großem  MaiSe  in  der  Farbstoffindustrie  Ver- 
wendung. Bildet  zwei  Reihen  von  Salzen  (das  basische  Kalk- 
salz  ist  in  Wasser  unlöslich);  ferner  zwei  Arten  von  Derivaten; 
erstens  als  Säure  Chloride,  Ester  usw.,  zweitens  als  Phenol  Äther, 
Ester  usw.,  z.B.  Athylsalicylsäure,  C2H5.O  .CeH^.COaH;  Acetyl- 
saHcylsäure,  CH3 .  CO  .  0 .  CeH^ .  COgH. 

Salol,  Salicylsäu/re-phenylester,  HO.  CgH^.CO.  0  .CeHj,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  ein  Gemisch  von  Salicylsäure  und 
Phenol  (B.  20,  B.  352)  und  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure  auf  220®. 
Weiße  Kristalle.  "Wirkt  antiseptisch.  Von  anderen  Phenolen  leiten 
sich  analoge  Salole  ab,  z.  B.  vom  Acetyl-p-aminophenol  das  Salophen 
(gegen  Kopfschmerz  usw.).  —  Beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes  des 
Salols  auf  300®  entsteht  unter  Umlagerung  das  Natriumsalz  der  iso- 
meren „Phenylsalicylsäure",  OeHg.O  .C6H4.C02Na  (B. 21,  501). 

Acetylsalicylsäure,  Aspirin  (s.  o.),  und  Salicylosalicylsäiire, 
HO.C6H4.CO.O.C6H4.CO2H,  sind  therapeutisch  wertvolle  Ersatz- 
mittel für  Salicylsäure. 

fiexahydrosalicylsänre,  HO.OeH10.CO2H,  aus  Pimelinsäure  dar- 
stellbar (B.  27,  2475). 

Der  Salicylsäure  entsprechende   Thioverbindungen  sind   die  sog. 

Thiosalicylsäiire,  HS.O6H4.CO2H  und  das  zugehödge  Disulfid, 
(Dithiosalicylsäure),  welche  u.  a.  aus  diazotierter  Anthranilsäure 
mittels  Schwefelalkali  entstehen  und  zur  Barstellung  von  „Thio- 
indigo"  dienen. 

2.  m  -  OxybenzoSsäure  resultiert  aus  m-Aminobenzoesäure  durch 
Diazotierung,  besser  aus  m-Sulfobenzoesäure  durch  Kalischmelze.  Mikro- 
skopische Blättchen,  in  heiiSem  Wasser  leicht  löslich;  sublimiert  un- 
zersetzt.     Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  nicht. 

p-Amino-m-oxybenzoSsänremethylester,  Or^^o/brm,  wirkt  lokal 
schmerzstillend,  desgleichen  analoge  Ester. 

3.  p  -  OxybenzoSsäure.  Monokline  Prismen  (-f  1  H2O). 
Eisenchlorid  färbt  die  Wässerige  Lösung  nicht, 

Anissäure,  CHg .  O  .C6H4.CO2H,  wird  durch  Behandeln  von 
p-Oxybenzoesäure  mit  Methylalkohol,  Kali  und  Jodmethyl,  und  Ver- 
seifung  des  zunächst  gebildeten  Dimethyläthers  dargestellt.  Entsteht 
auch  durch  Oxydation  von  Anisöl.  Prismen.  Ist  zufolge  der  Esteri- 
fizierung  des  Phenolhydroxyls  nicht  den  Phenolsäuren,  sondern  den 
einbasischen  Säuren  ähnlich,  siedet  z.  B.  unzersetzt.  Übergang  in 
Anisol  8.  S.  447. 
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Säuren  CgHsOs. 

o-Kresotinsäitre)  H  O  .  Cg  Hg  (C  Hg) .  G  O^  H,  aus  o-Kresol  und  Kohlen- 
säure analog  der  Salicylsäure  darstellbar,  dient  wie  diese  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen. 

p-Oxypheiiylessi||;säiire,  HO  .  CgH^ .  OH2  .  CO2H,  ist  im  Harn  ent- 
halten und  auch  bei  der  Fäulnis  von  EiweiA  beobachtet  worden.  Flache 
Nadeln.    Wird  durch  Eisenchlorid  schmutziggrün  gefärbt. 

Säuren  C9Hio03. 

1.  Hydro-o-cnmarsäure)  Melilotsäure, 

HO.C6H4.OH2.CHa.COaH  (1:2), 
in  Melilotus  officinalis,  entsteht  durch  Beduktion  des  Cumarins. 

2.  Die  isomere  Hydro-p-cammrsäure,  (1 :  ^)  entsteht  bei  der  Fäulnis 
des  Ty rosin s  (s.  u.).    Monokline  Kristalle. 

Tyrosin,  p-Oxyphentflälanin, 

CeHnOjN,  =  HO.C6H4.CHa.CH(NH2).C02H  (1:4), 

findet  sich  in  altem  Käse  (vvQog)^  in  der  Pankreasdrüse,  der 
kranken  Leber,  der  Melasse  usw.,  und  entsteht  aus  Eiweiß, 
Hörn  usw.  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Pankreas- 
verdauung  oder  Fäulnis.     Feine,  seideglänzende  Nadeln. 

Synthesen:  A.  219,  161;  B.  30,  2981;  32,  3638;  A.  307,  138. 
Gibt  nach  dem  Sulfieren  und  Neutralisieren  mit  Eisenchlorid  eine 
violette  Färbung. 

4.  Alkohol-,  Keton-  und  Aldehydsäuren. 

Die  einbasischen  aromatischen  AlJcoholsäuren ,  welche  nach 
S.  471  gleichzeitig  den  Charakter  von  Säuren  und  wirklichen 
Alkoholen  besitzen,  enthalten  das  alkoholische  Hydrox^d  in  der 
Seitenkette,  wie  schon  daraus  hervorgeht,  daß  es  bei  der  Oxydation 
der  Seitenkette  nicht  erhalten  bleibt. 

Sie  nähern  sich  in  ihrem  Verhalten  sehr  den  Alkoholsäuren 
der  Fettreihe,  als  deren  phenylierte  usw.  Derivate  sie  erscheinen; 
zugleich  leiten  sich  von  ihnen  als  Behzolderivaten  wieder  Nitro- 
produkte  usw.  ab  (wenn  solche  auch  wegen  der  leichten  Oxydier- 
barkeit der  Alkoholsäuren  oft  nicht  direkt  darstellbar  sind).  Von 
den  Phenolsäuren  unterscheiden  sie  sich  durch  eine  größere  Lös- 
lichkeit in  V^asser,  Nichtflüchtigkeit  und  geringere  Beständigkeit; 
als  Alkohole  können  manche  Wasser  abspalten  und  ungesättigte 


Man  delfiäure.  491 

Säuren  bilden  (die  Phenolsäuren  nie!),  sich  mit  Bromwasser- 
stoff usw.  esterifizieren  unter  Bildung  von  halogensubstituierten 
Säuren  usw.     Ferner  sind  sie  durchaus  einbasische  Säuren. 

Die  Alkoholsäuren  können  primär,  sekundär  oder  tertiär 
sein  (s  S.  245).  Die  tertiären  vermögen  zuweilen  direkt  aus  solchen 
Säiu'en,  CnH2n— 8O2,  welche  ein  tertiäres  WasserstofEatom  (=CH)  ent- 
halten, durch  Oxydation  mittels  Kaliumpermanganat  zu  entstehen. 

Für  die  Ketonsäuren  gilt  ganz  Entsprechendes.  Als  Ketone  sind 
sie  reduzierbar  zu  Alkoholen,  nämlich  den  obigen  (sekundären)  Alkohol- 
säuren; femer  reagieren  sie  mit  Hydroxylamin  usw. 

Natürlich  sind  auch  mehrbasische  Alkoholsäuren  usw.  denkbar; 
desgleichen  Phenolalkoholsäuren  (gleichzeitig  Phenol  und  Alkohol- 
säure)  usf. 


1.  Mandelsiiire,  PhrnylglyTcölsäure ,  C6H5.CH(OH).C02H 
(1835),  entsteht  aus  Amygdalin  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure, 
und  synthetisch  durch  Verseifung  des  Benzaldehyd-cyanhydrins, 
G6H5.CH(0H).CN  (S.  465,  bei  „Verhalten,  d").  Glänzende 
Kristalle,  Sm.-P.  133®;  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Existiert  in  mehreren  optisch  verschiedenen  Modifikationen  (vgl. 
B.  16,  1565,  2721;  32,  2385).  Sie  ist  vergleichbar  mit  der  Milchsäure, 
CHg  .  OH(OH).  COgH;  wie  diese  liefert  sie  durch  Oxydation  Ameisen- 
säure (daneben  Benzoesäure);  durch  Beduktion  mit  Jodwasserstoff 
entsteht  Phenylessigsäure  (wie  Propionsäure  aus  Milchsäure), 

Eine  o-Amino-mandelsäure  *  ist  die  Hydrindinslare, 
06H4(NH2).CH(OH).C02H,   deren  Lactam  das  Dioxindol  (s.d.)  ist. 

2.  <)-Oxyme(hylt>eiizo58iiire,  06H4<qq2q^  (isomer  Mandel- 
säure), ist  eine  in  freier  Form  unbeständige  Säure,  welche  als  Ortho- 

CH 
Verbindung  leicht  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das Phtalid,  CQ'B.^<,^^>Oi 

übergeht.  Letzteres  ist  ein  y  -  Lacton  (s.  S.  252) ;  es .  entsteht  durch 
Beduktion  der  Phtalsäure.   Nadeln  oder  Tafeln.   Unzersetzt  sublimierbar. 

3.  Tropasiiire,  CgHioOg,  =  HO.CHa.OH(CeH5).C02H,  a-Fhenyl- 
ß '  oxypropionsäure  f    wird    neben  Tropin    aus  Atropin   (s.  4;)    durch 

Kochen  mit  Barytwasser  erhalten  (feine  Prismen)  und  geht  beim 
Erwärmen  mit  Tropin  und  Salzsäure  wieder  in  Atropin  über.  Sie 
existiert  in  mehreren  optisch  verschiedenen  (d-,  1-,  dl-)  Modifikationen. 

4.  BenzoylameisensKure,  Phenylglyoxylsäure, 

CeHg  .CO.COaH,  entsteht  synthetisch  aus  Benzoylcyanid, 
CeH5.CO.CN  (S. 482),  durch  Verseifung  mit  kalter,  rauchender 
Salzsäure  (Claisen  1877),  und  auch  aus  Mandelsäure  oder  Aceto- 
phenon  durch  vorsichtige  Oxydation.      Allmählich    erstarrendes, 
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nicht  unzersetzt  destillierendes  Öl.  Reagiert  ähnlich  dem  Isatin 
mit  thiophenhaltigem  Benzol  und  Schwefelsäure.  Zeigt  die  nor- 
malen Reaktionen  der  Eetonsäuren. 

Die  0 - Nitrobenzoylameisensäitre ,  06H4(NO2).CO  .GO2H  (aus 
o-Nitrobenzoylcyanid  dargestellt),  liefert  bei  der  Beduktion  die  O-Amino- 

benzoylameisensäitre ,  Isatinsäure,  ^6^4<?iQ^nQ  h  ('^ö^^®^  Pulver), 

welche  beim  Erwärmen  ihrer  Lösung  in  das  innere  Anhydrid  (Lact am) 

Isatin,  C6H4<^^>00  (s.  d.  u.  S,  485),  übergeht. 

Ein  Homologes,  die  o-NItrophenylbrenztraiibensäiire, 
NO2  .  C6H4 .  CH2 .  C  O  .  CO2H,   aus  o-Nitrotoluol   durch  Oxalester  und 
Natriumäthylat  erhältlich,  läßt  sich  in  Indigo  überführen  (B.  30,  1030). 

5.  Benzoylessigsäore ,  Og  H5 .  C  0 .  C H2 .  C  O2 H  (Baeyer) ,  ist  ein 
vollständiges  Analogon  der  Acetessigsäure  und  wie  diese  in  der  ver- 
schiedensten Art  zu  Synthesen  verwendbar.  Man  erhält  sie  in  Form 
des  (in  kalter  Natronlauge  löslichen)  Äthylesters  durch  Auflösen 
von  Phenylpropiolsäureäthylester  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
EingieiSen  der  Lösung  in  Wasser  (B.  16,  2128),  femer  durch  Ein- 
wirkung von  Essigester  auf  Benzoesäureäthylester  bei  Gegenwart  von 
'S&tTiumÄÜiylB.t  {Claisen-Lowman ,  B.  20,  651).  Kristallinisch.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  schön  violett  gefärbt.  Geht 
leicht  unter  Kohlensäure- Abspaltung  in  Acetophenon,  OeH5.GO.CH3, 
über. 

6.  o-AldehydobenzoSsäure,  0eH4(CH0)000H,  Phtalaldehydsäure, 
sei  als  Vertreter  der  Aldehydsäuren  erwähnt.  Vgl.  A.  239,  78;  B.  29, 
174;  31,  374;  ferner  bei  Phtalonsäure. 

5.  Drei-  und  mehrwertige  einbasische  Phenolsauren. 

DioxybenzoSBäiiren,  (H  0)2  C«  Hg  •  C  O2  H. 

Es  sind  sechs  Bioxybenzoesäuren  möglich  und  bekannt.  Eine  der- 
selben leitet  sich  vom  Hydrochinon,  zwei  vom  Brenzcatechin,  drei  vom 
Besorcin  ab;  man  nennt  sie  entsprechend  Hydrochinoncarhonsäure, 
Brenzcatechtncarbonsäuren  (v  und  a)  und  Besorcylsäuren  («,  ß,  y). 

1.  ProtOCatechusäure,  (COgH :  OH :  OH  =  1:3:4),  aus  ver- 
schiedenen Harzen  (Catechu-,  Benzoeharz,  Kino)  durch  schmelzendes 
Alkali  gewonnen.  Synthetisch  entsteht  sie  z.  B.  aus  Brenzcatechin, 
C6H4(0H)2,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniumcarbonat  (neben  der 
Säure  1:2:3).  Glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  oder 
Blättchen,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  grün,  dann  auf  Zu- 
gabe von  sehr  wenig  Soda  blau,  dann  rot  gefärbt  wird.  Besitzt, 
wie  Brenzcatechin,  reduzierende  Eigenschaften. 
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Ihr  Monomethyläther  ist  die  durch  Oxydation  des  Vanillins  (S.469) 

4  3  1 

entstehende  Vanillinsäure,  (HO)(CH80)CeH8.C02H. 

Ihr  Dimethyläther  ist  die  Veratrumsänre)  (CH8  0)2C6H3.  COgH, 
des  SabadiUsamens  (Veratrum  Sabadilla);  ihr  Methylenäther  die  Pipe- 

ronylsäure,  CHa<9>CeH3.C02H,  welche  u.a.  durch  Oxydation  der 

Fiperinsäure  (8.495)  sich  bildet. 

2.  Hydrochinoncarbonsäitre  (1:2:5)  entsteht  aus  Hydrochinon 
und  Kaliumbicarbonat.     G-länzende  Nadeln. 

3.  Homolog  ist  die  Orsellinsänre,  C8H8O4,  gleich 
(HO)2CeH2(Cfi3).C02H,  welche  in  verschiedenen  Flechten  enthalten 
ist,  und  deren  Erythntester,    das  Erythrin   (S.  239),    gleichfalls  in 
Flechten  (Boccella)  vorkommt. 

Die  Orsellinsäure  ist  der  Typus  einer  Reihe  analoger  Säuren,  der 
sogenannten  Flechtensäuren. 

Trioxybenzoösäuren. 
Galliissaure,  CyHßOß,  =  (H 0)300 Ha- COgH  [C02H:(OH)3 

=  1:3:4:5],  findet  sich  in  den  Galläpfeln,  im  Tee  und  manchen 
anderen  Pflanzen,  als  Glukosid  in  einigen  Gerbsäuren.  Entsteht 
aus  Tannin  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  oder  beim 
Schimmeln  seiner  Lösung;  ist  auch  verschiedentlich  synthetisch 
dargestellt  worden.  Feine,  seideglänzende  Nadeln  (-|-  IH2O),  in 
heißem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und  Äther. 
Schmeckt  schwach  säuerlich  zusammenziehend.  Liefert  beim  Er- 
hitzen unter  Kohlensäureabspaltung  Pyrogallol;  reduziert  Gold- 
und  Silbersalze;  gibt  mit  Eisenchlorid  einen  blauschwarzen  Nieder- 
schlag des  Ferrisalzes.  Ist  wie  Pyrogallussäure  in  alkalischer 
Lösung  an  der  Luft  sehr  leicht  unter  Braunfärbung  oxydierbar. 
Verwendung  in  der  Farbstoffindustrie. 

Ein  Wismutsubgallat,  Dermatol,  C7H305Bi  +  2  H2O,  wie  ein 
Wismutoxyjodidgallat,  Airol,  werden  bei  Wunden  und  Hautktrankheiten 
verwendet. 

Isomer  ist  die  Pyro||;allolcarbonsätire  (1:2:3:4). 

Tannill,  Gallitsgerbsäure,  eine  farblose,  amorphe,  glänzende 
Masse,  in  Wasser  leicht,  aber  nur  wenig  in  Alkohol  und  fast  nicht 
in  Äther  löslich,  ist  der  Hauptbestandteil  der  Galläpfel  und  auch 
im  Sumach  (ßhus  coriaria),  im  Tee  usw.  enthalten.  Geht  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Gallussäure  über  und  wurde 
darum  früher  als  Anhydrid  der  Gallussäure,  y^ Digallussäure*^ ^  be- 
trachtet, ist  aber  nicht  einheitlich  (vgl.  B.  43,  628). 


494  XXV.   Aromatische  Säuren. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  unter  Bildung 
des  Ferrisalzes  („Tinte")  dunkelblau  gefärbt. 

Tannin  hat  Verwandtschaft  zur  tierischen  Haut  und  zum 
Leim  und  wird  durch  diese  Körper  seinen  Lösungen  entzogen, 
wobei  die  Haut  in  Leder  übergeht  („Gerbsäure"). 

Das  Quecksilbersalz  wird  innerlich  verwendet,  desgl.  eine  alkali- 
lösliche Diacetylverbindung  (,Tawm^en")  als  Adstringens. 

Aus  Gallussäure  kann  man  durch  (auf  kompliziertem  Wege  er- 
folgende) esterartige  Verkettung  zweier  Moleküle  eine  kristallinische 
Digallussäure,  und  analog  aus  mehreren  (auch  untereinander  ver- 
schiedenen)-Molekülen  anderer  Phenolcarhonsäuren  sog.  „Polydepside'^ 
{^(tpety,  gerben)  darstellen;  £.  Fischer,  A.  372,  32. 

Dem  Tannin  sind  als  Gerbstoffe  eine  Menge  anderer  Gerbsäuren : 
Kinogerbsäitre,  Catechagerbsäare  (Mimosa  catecbu),  Moringagerbsäiire 
(Morus  tinctoria),  Kaffeegerbsäure,  Eichengerbsäure  (Eichenrinde),  China- 
gerbsältre  (Chinarinde)  usw.  analog.  Die  meisten  derselben  sind  von 
komplizierterer  Zusammensetzung,  indem  sie  Äther  von  Gerbsäuren 
(Verwandten  des  Tannins)  mit  Otlakosen  („Glukoside'*)  sind  (s.  d.)  und 
demgemäß  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  z.  B.  Traubenzucker 
und  Gallussäure  zerfallen.  Sie  sind  durch  große  Löslichkeit  in  Wasser, 
herben,  ad stringier enden  Geschmack,  Eintritt  tintenartiger  Färbungen 
mit  Eisenchlorid  oder  Eisenvitriol  und  Verwandtschaft  zur  tierischen 
Haut  sowie  Fällbarkeit  durch  Bleizuckerlösung  charakterisiert. 

Tetraoxybenzoesäuren. 

Die  Chinasäure,  C7H52O6,  der  Chinarinde,  Kaffeebohnen  usw.  ist 
eine  Hexahychotetraoxybenzoesäure ,  Cg  H  (Hg)  (0  H)^  C  O2  H.  Weiße 
Prismen.    Optisch  aktiv.    Auch  eine  inaktive  Modifikation  ist  bekannt. 

6.  Ungesättigte  einbasische  Phenolsäuren. 

Oxyzimtsäuren. 
Cumarsäuren,  C^H^ (OH) .  CH=:CH .  COgH. 

O-Cumarsältre  ist  im  Steinklee  (Melilotus  officinalis)  vorhanden 
und  aus  o-Aminozimtsäure  durch  Diazotierung  sowie  aus  Salioylaldehyd 
nach  der  Per^'tn  sehen  Beaktion  (S.  476)  darstellbar.  Aus  ihrem  inneren 
Anhydrid  (cf-Lacton),  dem  Cumarin,  entsteht  sie  durch  Lösen  in 
konzentrierter  Kalilauge  (als  Kaliumsalz).  Lange  Nadeln,  in  heii^em 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich;  schmilzt  unter  Zersetzung.  Die 
alkalische  Lösung  ist  gelb  gefärbt  und  fluoresziert  grün. 

/>  .  /O CO 

Das  Cumarin^  C6H4<^  '      ,  ist   das   aromatische  Prinzip 

des  Waldmeisters  (Asperula  odorata)  und  kommt  auch  sonst  in  der 
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^'atur  vor,  z.  B.  in  den  Tonkabohnen.  Entsteht  aus  der  o-Cumar- 
säure  durch  Wasserabspaltung,  z.  B.  mittels  Essigsäureanhydrid. 
Bildung  aus  Phenol  durch  Äpfelsäure  usw.  s.  S.  477. 

Darstellung  aus  Kresol  durch  Inaktivierung  des  Hydroxyls  mittels 
Esterifikation ,  zweifache  Chlorierung  der  Methylgruppe  und  Erhitzen 
mit  wasserfreiem  Natriumacetat  s.  C.  1910,  II,  512. 

Glänzende  Prismen.  In  Alkohol  und  Äther  wie  in  heißem 
AVasser  leicht  löslich. 

Isomerien  in  der  Cumarsäurereihe:  Fittig^  A.  216,  139,  170; 
B.  37,  346. 

Dioxyzimtsäuren. 

8,4  1 

Hierhin  gehört  die  Kaffeesäure,  (HO)2  0ßH3.  CH=0H.COaH, 
=  C9H3O4  (aus  Kaffeegerbsäure,  gelbliche  Prismen),  deren  Mono- 
methyläther  die  Ferulasäare  ist  (aus  Asa  foetida);  ferner  die  isomere 
Umbellsäure,  gleich  p-Oxy-o-Cumarsäure,  welche  leicht  in  ein  dem 
Cumarin  entsprechendes  Anhydrid,  das  Umbelliferon  (in  Daphne- Arten), 
übergeht.  —  Verwandt  ist  die  Piperinsäore : 

CH2<Q>C6H3.CH=CH.CH^CH.C02H 

(lange  Nadeln),  ein  Spaltungsprodukt  des  Piperins  (s.  d.). 

Trioxyzimtsäuren. 

/O — CO 

Dioxycumarine  sind  das  Ascaletin«  (HO)QCgHn<  ,  und  das 

isomere  Daphnetin,  deren  Glukoside  (Asculin  und  Daphnin)  in  der 
Eoßkastanie,  bzw.  in  Daphne- Arten  sich  finden.  Sie  sind  wie  die  Di- 
oxyzimtsäuren  synthetisch  zugänglich  (z.  B.  B.  16,  2119;  17,  2187;  32, 
287;  34,  428). 

B.  Zweibasische  Säuren. 

Die  zweibasischen  Säuren  nehmen  in  der  aromatischen 
Reihe  genau  dieselbe  Stellung  ein  wie  die  zweibasischen  Säuren 
CnH2ii— 2O4  in  der  Fettreihe.  Sie  bilden  also  je  zwei  Arten  von 
Derivaten  (Estern,  Chloriden,  Amiden  usw.). 

Die  beiden  Carboxylgruppen ,  welche  sie  der  Theorie  nach 
enthalten,  können  entweder  beide  im  Kern,  oder  beide  in  der 
(den)  Seitenkette(n),  oder  auf  diese  verteilt  vorhanden  sein. 

Natürlich  gibt  es  auch  wieder  zweibasische  Phenolsäuren  usw. 
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Benzoldioarbonsäuren,  CeH4(C02H)2. 

1.  Phtalsilire,  C6H4(C02H)2  (1:2)  (Laurent  1836;  Name 
wegen  der  Herkunft  aus  Naphtalin),  entsteht  durch  Oxydation  aller 
zwei  Kohlenstoffseitenketten  in  o-Stellung  enthaltenden  Biderivate 
des  Benzols  (z.  B.  o-Xylol)  mittels  Salpetersäure  oder  Kalium- 
permanganat (betr.  Chromsäure  s.S.  389);  besonders  durch  Oxy- 
dation von  Naphtalin  mit  Chromsäuremischung,  oder  heißer 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Quecksilber sulfat;  auch  von 
Anthracenderivaten. 

Kurze  Prismen  oder  Blättchen,  in  heißem  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  leicht  löslich,  Sm.^P.  213®.  Geht  beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  in  ihr  Anhydrid  über  (s.  u.).  Verliert  beim 
Erhitzen  mit  wenig  Kalk  ein,  mit  viel  Kalk  zwei  Moleküle  Kohlen- 
säure unter  Bildung  von  Benzoesäure  bzw.  Benzol.  Wird  durch 
Chromsäure  völlig  verbrannt.  Vermag  mit  Natriumamalgam  Di-, 
dann  Tetra-,  schließUch  Hexahydrophtalsäuren  (s.  u.)  zu  bilden.  — 
Ihr  Baryumsalz,   C6H4(C02)2Ba,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

CO 
Phtalsiureanhydrid,  C6H4<;pQ>0,  bildet  prächtige,  lange, 

sehr  sublimationsfähige  Prismen.  Sm.-P.  128®,  S.-P.  284®.  Dient 
zur  Darstellung  von  Eosinfarbstoffen  (s.  Fluorescein). 

CO 
Phtalimid,   CeH4<;QQ>'NH,   entspricht   in    vieler   Hinsicht   dem 

Suceinimid.  Übergang  in  Anthranilsäure ;  s.  S.  483.  Sein  Kaliumsalz 
liefert  mit  Halogenalkylen  N-alkylierte  Phtalimide,  die  bei  der  Ver- 
seif ung  in  Phtalsäure  und  primäre  Amine  zerfallen.  {Gdbriel\  s.  Dar- 
stellung primärer  Amine,  8.  136). 

Phtalylchlorid ,  welches  aus  Phtalsäure  durch  Phosphorpenta- 
chlorid    entsteht,    scheint   eigentümlicherweise   nicht  die  Konstitution 

CßH^^pQQp  sondern  C^H^K.^^'^Oi  zu  besitzen,  indem  es  z.  B.  mit 

Benzol  und  Aluminiumchlorid  CeH4<  ^^^^^^^O,  Phtalophenon 
(s.  d.),  liefert.    Mit  Natriumamalgam  bildet  es  Phtalid. 

2.  IsophtalsKure  (1:3)  wird  aus  Metaxylol  dargestellt 
(A.  276,  256).  Kristallisiert'  aus  heißem  Wasser,  in  dem  sie  schwer 
löslich  ist,  in  feinen  langen  Nadeln  und  sublimiert  ohne  Anhydrid- 
bildung.    Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 
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3.  TerephtalsKure  (1  :  4)  entsteht  durch  Oxydation  des 
p-Xylols,  Cymols  usw.  und  zumal  des  Terpentinöls  oder  Kümmel- 
öls. Zu  ihrer  Darstellung  oxydiert  man  die  p-Toluylsäure  mit 
Kaliumpermanganat  (A.  258,  9).  Sie  bildet  ein  in  Alkohol  und 
Wasser  fast  unlösliches  Pulver  und  sublimiert  un zersetzt.  Das 
Baryumsalz  ist  schwer  löslich. 

Hydrierte  Phtalsäuren. 

Die  Untersuchungen  von  Baeyer  haben  eine  ganze  Eeihe  hydrierter 
Phtalsäuren  kennen  gelehrt.  Die  Isomeren  unter  ihnen  unterscheiden 
sich  entweder  durch  die  Stellang  der  doppelten  Bindungen  im  Binge 
(Strüktmisomere)  oder  durch  die  räumliche  Lagerung  der  Carhoxyl- 
gruppen  gegenüber  dem  Binge  {Stereo-  und  zwar  Cistransisomere).  Die 
letztere  Isomerie  entspricht  jener  der  Fumar-  und  der  Maleinsäure 
(vgl.  A.  245,  130;  251,  263).  Ganz  ähnlich  sind  die  Verhältnisse  bei 
den  hydrierten  Terephtalsäuren. 

Bekannt  sind  bis  jetzt  von  Hydrophtalsäuren  (A.  269,  147):  fünf 
Dihydrosäuren  (darunter  zwei  stereoisomer),  vier  Tetrahydrosäuren 
(darunter  zwei  stereoisomer),  zwei  Hexahydrosäuren  (beide  stereo- 
isomer); von  Hydroterephtalsänren  (A.  258,  1):  fünf  Bihydro-,  drei 
Tetrahydro-  und  zwei  Hexahydrosäuren,  unter  welchen  bei  jeder 
Gruppe  je  zwei  stereoisomer. 

Zur  Ermittelung  der  Stellung  der  doppelten  Bindungen  in  diesen 
Substanzen  haben  hauptsächlich  folgende  Erfahrungssätze  gedient: 
1.  Wirkt  Brom  auf  eine  Carbonsäure  substituierend,  so  tritt  es  bei 
den  Fettsäuren  in  die  a- Stellung  zum  Carboxyl  (d.  i.  im  Sechsring 
an  das  gleiche  KohlenstofEatom,  welches  das  Carboxyl  bindet).  2.  Stehen 
zwei  Bromatome  an  einem  hydrierten  Benzolkern  zueinander  in  Ortho- 
stellung,  so  werden  sie  bei  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Eisessig 
ohne  Ersatz  eliminiert  (vgl.  Bildung  von  Äthylen  aus  Äthylenbromid); 
stehen  sie  aber  in  Parastellung ,  so  werden  sie  gegen  Wasserstoff 
ersetzt.  —  Wie  bei  den  ungesättigten  Säuren  der  Fettreihe  ist  ferner 
auch  hier  häußg  der  Übergang  einer  Säure  in  eine  strukturisomere 
beim  Kochen  mit  Alkali  beobachtet  worden,  indem  eine  Wanderung 
einer  Doppelbindung  in  der  Bichtung  gegen  eine  Carboxylgruppe  zu 
erfolgt.  —  Die  stereoisomeren  Modifikationen  lassen  sich  leicht  inein- 
ander überführen. 

Als  Beispiel  seien  die  Beziehungen  zwischen  den  fünf  bekannten 
Dihydrophtälsäuren  aufgeführt.  Bei  der  Beduktion  von  Phtalsäure 
durch  Katriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  bildet  sich 
trans-//3,5-Dihydrophtalsäure  (Bezeichnungsweise  s.  S.  379),  welche 
durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  die  cis-^  3,5-Säure  übergeht. 
Beide  Säuren  geben  beim  Erwärmen  mit  Alkali  ^2,6-DihydroBäure 
(vgl.  indes  B.  27,  3496).  Durch  Behandeln  des  Dihydrobromids  der 
letzteren  Säure  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  i2/2,4-Dihydrosäure, 
deren  Anhydrid  beim  Erhitzen  endlich  das  Anhydrid  der  J  1,4-Dihydro- 
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säore  liefert.  Sämtliche  Dihydrophtalsäuren  geben  Anhydride  mit  Aus- 
nahme der  trans- J  3,5-Säare,  welche  sich  dann  wie  Fumarsäure  verhält. 

Die  hydrierten  Phtalsäuren  unterscheiden  sich  von  den  nicht 
hydrierten  in  typischer  Weise  (s.S.  372);  die  Hexahydroterephtalsäure 
gleicht  ganz  einer  gesättigten,  die  Tetra-  und  Dihydro-Säure  einer 
ungesättigten  Säure  der  Fettreihe.  Total  und  pai*tiell  hydrierte  Säuren 
lassen  sich  wieder  „dehydrogenisiereti'^f  d.  h.  sie  können  stufenweise 
in  wasserstofEärmere  Verbindungen  und  schließlich  in  Benzolcarbon- 
säuren verwandelt  werden  (durch  Erhitzen  mit  Brom  auf  200®;  speziell 
ausgeführt  bei  einer  Tetrahydro-  und  einer  Hexahydroterephtalsäure; 
Einhorn,  Willstättert  A.  280,  94).  Die  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  der  Benzolcarbonsäuren  und  der  zugehörigen  Di-,  Tetra- 
und  Hexahydrosäuren  bilden  keine  stetige  Beihe,  sondern  eine  un- 
stetige; beim  Übergang  von  den  Benzolcarbonsäuren  zu  den  Dihydro- 
säuren  findet  ein  Sprung  statt,  welcher  sich  in  der  plötzlichen 
Änderung  sowohl  des  chemischen  Charakters  als  auch  der  physikali- 
schen Konstanten  äuX^rt. 

Aus  diesen  Untersuchungen  sind  die  S.  377  £E.  entwickelten  An- 
nahmen über  die  spezielle  Konstitution  des  Benzoliinges  in  jenen  Sub- 
stanzen hervorgegangen.  Zur  Aufsteilung  von  Parabindungen  in  den 
Benzolcarbonsäuren  speziell  haben  auiSerdem  noch  bei  der  Oxydation 
von  Hydrophtalsäuren  gemachte  Beobachtungen  geführt  (s.  A.  269,179). 

Von  Hydrolsophtalsäuren  sind  zwei  stereoiaomere  Hexahydro- 
säuren durch  Reduktion  der  Isophtalsäure  erhalten  worden  (Baeyer  und 
Villiger,  A.  276,  260).  Dieselben  Säuren  entstehen  aber  auch  auf 
synthetiscbem  Wege  aus  Derivaten  der  Fettreihe.  Hierdurch  ist  aufs 
neue  bewiesen,  daü  die  Hexahydrobenzolcar bonsäuren  nichts  anderes 
als  Hexamethylenderivate  sind. 


Von  den  Phtalsäuren  leiten  sich  natürlich  wieder  Substitutions- 
produkte, z.  B.  Di-  und  Tetra-chlor-  und  -bromphtalsänren  (verwendet 
in  der  Eosinindustrie),  Nitro-,  Amino-  und  Oxyphtalsäuren,  Sulf ©phtal- 
säuren usw.  ab. 

Homolog  sind  die 

Homophtalsäuren,  CqII^<^^^^^^^^,  ferner  die 

o-Hydrozimtcarbonsäare,  CeIL^<^^^^^^'^^^^,  welche  durcb 

Oxydation  des  Tetrahydronaphtalins  entsteht,  und  welcher  eine 
o-Zimtcarbonsäure,  C^  H^  (C  O2  H)  (C  H :  C  H .  C  O2  H) ,  entspricht, 
Phtalonsätire ,    Cg  H4  (C  Og  H)  (0  O  .  0  Og  H) ,    Phenylglyoxylcarbon- 
säure,  entsteht  durch  geeignete   Oxydation   des  Naphtalins  mit  Per- 
manganat  und   gibt  bei  weiterer  Oxydation  Phtalsäure.    Erhitzen  mit 
Katriumbisultit  liefert  Phtalaldehydsäure  (s.  d.  und  B.  31,  374). 

Oxyphtalsäuren. 

1.  Die  sechs  Oxyphtalsäiireii,  CeHs(OH)(0O3H)2,  haben  theore- 
tisches Interesse  (s.  S.  376). 
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2.  DIoxyterephtalsältre,  Hydrochinm-p-dicarbonsäure,  GgH^Oe, 
=  GeH2(OH)2(0O2H)2i  entsteht  als  Äthylester  ans  dem  Succinyl- 
bernsteinsäureester  (s.  u.)  durch  Einwirkung  von  Brom  und  aus  Di- 
bromacetessigester  durch  Natriumäthylat.  Die  freie  Säure  gibt  beim 
Destillieren  Hydrochinon  und  Kohlensäure  und  wird  durch  nascierenden 
Wasserstoff  in  Succinylbemsteinsäure  übergeführt. 

Saccinylbernsteinsäore,  p  -Dioxydihydro-terephtälsäure, 
CeH2(H2)(OH)2(0O2H)2,  entsteht  als  Äthylester  durch  Einwirkung 
▼on  Natrium  auf  Bemsteinsäureäthylester  (s.  S.  383).  Konstitution: 
B.  22,  2168;  24,  2687;  s.a.  A.  211,  306;  258,  261.  Der  Afliylester 
bildet  trikline  Prismen  vom  Sm.-P.  126^.  Er  löst  sich  in  Alkohol  zu 
einer  hellblau  fluorescierenden  Flüssigkeit,  die  durch  Eisenchlorid 
kirschrot  gefärbt  wird.  Er  enthält  zwei  vertretbare  Wasserstoffatome. 
Die  freie  Säure  geht  durch  Kohlensäure  Verlust  unter  Umlagerung  in 
p-Diketohexamethyleny  S.  363,  über. 

3.  Ein  Dimethyläther  der  isomeren  Brenzcatechin-o-dicarbonsäure 
ist  die  fiemipilisäiire;  ihr  Halbaldehyd  die  Oplansäure,  die  zugehörige 
Alkoholsäure  die  Meconinsäure ,  C6H2(0  .  CH8)2(C09H)(CH2  .  OH),  — 
alle  aus  Narcotin  darstellbar  und  mit  der  Protocatechusäure  nahe  ver- 
wandt.   Zur  Konstitution  der  Opiansäure  vgl.  übrigens  B.  19,  2275. 

C.  Drei-  bis  seclisbasische  Säuren. 

Benzoltricarbonsauren,  Ce  Hg  (G  OsIQs. 

1.  Trimesinsäure  2.  Trimellithsäitre         3.  Hemimellithsätire 

(1:3: 5).   Aus  Mesitylen.   (1:2:4).  Aus  Oolophonium.  (1:2:  3). 

Ein  Derivat  der  Trimesinsäure  ist  die 

Phlorogludndicarbonsäiire ,  TrihetohexamethylendicarbonBäure^ 
Oe  H4  Os  (C  O2  H)2.    Ihr  Diäthylester  entsteht  durch  Erhitzen  von  Natrium- 
malon Säureester ,   OHNa(C02C2H5)2   (Baeyer;   vgl.  dazu  B.  41,  4171). 
Die  daraus  durch  Verseif ung  dargestellte  freie  Säure  gibt  durch  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  Phloroglucin  (S.  456). 

Benzoltetracarbonsäuren»  CeHg  (C  02H)4« 

1.  Pyromellithsäare,  2.  Prehnitsäure,  3.  Mellophansäure. 
Diese  drei  Säuren  sind  aus  Mellithsäure  oder  Hydroderivaten  der- 
selben durch  partielle  Abspaltung  von  Kohlensäure  dargestellt  worden. 

4.  Hydrochinon-  und  Chinontetracarbonsänre  s.  B.  30,  2569. 

Benzolpentacarbonsäure,  C6H(C0sH)(. 

Nur  eine  Modifikation  ist  möglich  und  bekannt. 

Benzolhexacarbonsäure,  CeCCOsIQe« 

Mellithsiure,  0^2 Hg 0] 2*  Vorkommen  als  Aluminiumsalz, 
Ci20i2(Al2)  +  I8H2O    (Honigstein,  gelbe  Oktaeder),    in   Braun- 

32* 
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kohlenlagem.  Entsteht  durch  Oxydation  von  Holzkohle  oder 
Graphit  mit  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure  sowie  neben 
Pentacarbonsäure  durch  Erhitzen  von  Holzkohle  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure.  Seidenglänzende,  feine  Nadeln  von  großer  Be- 
ständigkeit. 

Kann  weder  chloriert,  noch  nitriert,  noch  sulfiert  werden,  geht 
hingegen  leicht  durch  Natriumamalgam  in  Ifydroniellithsätirey  ^13  Hi  2^121 
über  und  liefert  beim  Destillieren  mit  Kalk  Benzol. 

XXVI.   Terpene  und  Kampfer. 

Literaturzusammenstellungen:  Semnüery  Die  ätherischen  Öle,  4  Bde., 
1906/07;  Wallach f  Terpene  und  Kampfer,  1909,  Leipzig,  Veit  u.  Co; 
Barteltt  Die  Terpene  usw.,  1908,  Heidelberg,  Winter. 

Viele  Pflanzen  enthalten,  zumal  in  ihren  Blüten  und  Früchten, 
ölartige  Substanzen,  welchen  sie  ihren  spezifischen  Geruch  oder 
Duft  verdanken,  und  welche  man  aus  ihnen  z.  B.  durch  Destilla- 
tion mit  Wasserdampf  darstellen  kann.  Man  nennt  dieselben 
ätherische  Öle  und  hat  sie  früher  in  eine  besondere  Klasse 
zusammengestellt.  Jetzt  sind  sie  zum  Teil  als  völlig  heterogene 
Verbinduujgen  erkannt  (z.  B.  Bittermandelöl  =  Benzaldehyd; 
Römisch-Kümmelöl  ==  Cymol  und  Cuminaldehyd,  usw.),  zum  Teil 
als  Gemische  von  solchen  Verbindungen  namentlich  mit  Kohlen- 
wassers'toffen  von  der  Formel  CioHig,  den  Terpenen,  welche  in 
anderen  ätherischen  Ölen  überwiegend  oder  fast  ausschließUch 
enthalten  sind.  So  besteht  das  Thymianöl  aus  dem  Terpen 
„Thymen",  Cymol  und  Thymol;  das  Terpentinöl,  Citronenöl, 
Orangenöl  usw.  hauptsächlich  aus  Terpenen. 

In  anderen  ätherischen  Ölen  sind  sauerstoffhaltige,  den  Ter- 
penen nahe  stehende,  durch  charakteristischen  Geruch  aus- 
gezeichnete Verbindungen,  ^e  Kampfer,  von  der  Formel  CioHißO, 
C10H18  0  oder  CjoHaoO  enthalten,  von  denen  mehrere  als  „ac^clische^ 
oJefinische  Kampfer" :  Geraniol,  Nerol,  Linalool,  Citral  und  Citron- 
nellal  schon  früher  beschrieben  worden  sind,  aber  genetisch  den 
eigentlichen  Kampfern  nahe  stehen. 

Auch  stickstoffhaltige  Substanzen,  z.  B.  Anthranilsäuremethylester 
und  Indol,  kommen  in  ätherischen  Ölen  vor,  wenn  auch  nur  in  sehr 
geringer  Menge. 
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In  diesem  Abschnitt  werden  die  cyclischen  Terpene  und 
Kampfer  besprochen.  Sie  zeigen  das  Verhalten  aliphatischer 
bzw.  olefinischer  Substanzen  (vgl.  Einleitung  zu  den  Polymethylen- 
derivaten ;  S.  357  ff.).  Da  sie  in  nahen  genetischen  Beziehungen 
zu  vielen  aliphatischen,  acyclischen  Verbindungen  sowie  zu  den 
Polymethylen-  und  den  Benzolderivaten  stehen,  so  können  sie  als 
das  verbindende  Glied  zwischen  den  aliphatischen  und  den  aro- 
matischen Verbindungen  betrachtet  werden  (s.  S.  362). 

Die  Terpene  y  zu  denen  neuerdings  auch  synthetisch  dar- 
gestellte Produkte  hinzutreten,  finden  sich  besonders  in  Coni- 
feren  (Pinus,  Picea,  Abies  usw.),  dann  in  Citrusarten  usf.  Die 
aus  den  einzelnen  Tflanzen  zunächst  isolierten  Produkte,  welche 
man  nach  ihrer  Herkunft  als  Terpmtinölt  Citren  (aus  CitronenÖl), 
Hesperiden  (aus  Orangenöl),  Thymen  (aus  Thymian),  Ga/rven  (aus 
Kümmelöl),  JEJucälypten,  Oliben  usw.  bezeichnet  hat,  haben  ge- 
wöhnlich annähernd  gleiche  Siedepunkte  (zwischen  160  und  190®; 
s.  Tabelle),  sind  aber  meist  keine  chemischen  Individua,  sondern 
Gemische  isomerer  Verbindungen.  Eine  Trennung  derselben  (die 
meisten  sind  flüssig)  ist  oft,  aber  nicht  immer  durch  fraktionierte 
Destillation  durchführbar.  Femer  gelingt  es  häufig,  sie  durch 
kristallisierte  Derivate  chemisch  zu  charakterisieren  und  zum  Teil 
daraus  chemisch  rein  wieder  zu  gewinnen;  diese  Methoden  sind 
seit  1884  speziell  durch  Wallach  ausgebildet  worden.  Zweck- 
mäßig unterscheidet  man  zwei  Gruppen: 


Sm.-P. 

S.-P. 

Bromide 

(S.  503) 

Sm.-P. 

Hydrochloride 

(S.  503) 

Sm.-P. 

I.  Mono- 
cyclische  Ter- 
pene 
(g.  S.  507) 

(Limonen 
(Dipenten 
Terpinoleh 
Terpinen 
Sylvestren 

fi. 
fl. 
fl. 
fl. 
fi. 

}    175® 

etwa  185® 
180® 
176® 

Br4 ;  104® 
Br^ :  125® 
Br4:116® 

Br4 :  135® 

1+2  HCl:  50® 
(  (trans-Form) 

H-2HC1: 51-52® 
H-2HC1:  72® 

II.  Bicyclische 

Terpene 

(s.  8.  509) 

Pinen 

Camphen 

Penchen 

fl. 
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fl. 

160® 

161® 

etwa  151® 

Brg :  170® 
Bra 

-f  HOl:  125® 
+  HC1:  157® 
-|-H01r  flüssig 

Es  existieren  ferner  Hemiterpene,  C5H3;  Sesquiterpene, 
C16H24,  und  Polyterpene,  (CioHi«)x,  welche  eine  dritte  Gruppe 
bilden  (S.  511). 
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Außer  den  Terpenen  CjoHis  kennt  man  noch  Hydroterpene, 
CjoHig,  die  teils  monocyclisch  und  einfach  ungesättigt  sind  (Menthen, 
Carvomenthen) I  teils  bicyclisch  und  gesättigt  (Camphan);  femer  exi- 
stieren noch  monocyclische,  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  G^q  Hgo- 

Die  Kampfer  sind  im  Gegensatz  zu  den  Terpenen  meist 
feste  Substanzen  und  ihrer  chemischen  Natur  nach  Alkohole, 
Ketone  oder  Oxyde,  welche  sich  von  Hydroterpenen  (s.  o.)  ab- 
leiten; hierhin  gehören: 


I.    Monocyclische  Kampfer 


11.    Bicyclisch e  Kampfer 


(s.  S.608):  (8.  S.  610): 


Menthol CioHgoO       1     Borneol Cio^isO 


Oarvomenthol    ....  OioH^qO 

Terpineol CioHjgO 

Terpin C1QH20O2 

Menthon C^o^ie^ 

Oineol CjoHigO 


Kampfer  .   ! CioH^e^ 

Fenchon  ....;..  OioHigO 
Caron ^10^16  ^ 


Synthesen.  1.  Aus  Bernsteinsäureester  ist  Diketoheza- 
methylendicarbonsäureester  (8.883)  und  hieraus  nach  komplizierterer 
Beaktion  ein  Kohlenwasserstoff,  CiqH]^^,  dargestellt  worden,  welcher 
völlig  Terpen Charakter  besitzt  und  nach  der  Synthese  ein  Dihydro- 
cymol  ist.    8.  bei  Konstitution  und  Baeyer,  B.  26,  238. 

2.  Oarvon,  O10H14O,  ein  im  Kümmelöl  enthaltenes  Keton  (8.508), 
welches  leicht  in  das:  Benzolderivat  Oarvaorol  (8.  453)  und  in  Oymol 
übergeht,  gibt  mit  Hydroxylamin  Carvoxim  („Nitrosolimonen")  (8.  507). 

3.  Von  hervorragendem  Interesse  ist  die  Bildung  von  Terpinen 
und  daneben  Bipenten,  CjoHig,  durch  Wasserentziehung  aus  dem 
8.108  besprochenen  aliphatischen  Alkohol  Linalool,  GioHigO  (Semmler\ 
▼gl.  z.  B.  J.  pr.  Oh.  (2)  45,  596). 

4.  Ein  synthetisch  erhaltenes  m  -  Isopropylmethylketocydohexen, 
^lo^ie^»  zeigt  im  chemischen  Verhalten  große  Ähnlichkeit  mit  ge- 
wissen Kämpfern  (A.  281,  45). 

5.  Aus  einem  Hexahydrobenzoesäurederivat  sind  unter  Zuhilfe- 
nahme der  Grignardschen  Beaktion  auf  komplizierte  Weise  Dipenten, 
Terpin  und  Terpineol  synthetisch  dargestellt. 

6.  Inaktiver  Kampfer  (s.  d.)  wird  technisch  aus  Pinen  (Ter- 
pentinöl) dargestellt. 

Terhalten  der  Terpene. 

1.  Die  Terpene  sind  leicht  oxydierbar ^  vielfach  schon  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft.  Konzentrierte  Salpetersäure  wirkt  unter 
heftiger  Reaktion  meist  verharzend.  Gelindere  Oxydationsmittel 
dagegen    führen    oft    zu  BeneoMerivaten.     So  giht  Terpentinöl, 
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CjoHie»  diirch  Erhitzen  mit  Jod  direkt  Isopropyl-p-methylbenzol 
=  Cymol;  bei  energischer  Oxydation  liefert  es  wie  die  para- 
dialkylsubstituierten  Benzole  Terephtalsänre  usf.  Eine  andere 
Art  der  Oxydation  führt  z.  B.  vom  Pinen  mittels  verdünnter 
Salpetersäure  zur  aliphatischen  Terebinsäure  (S.  288)  usw. 

2.  Die  Terpene  zeigen  eine  Reihe  von  additioneUen  IRe- 
äktionefi]  die  einfacheren,  sogenannten  monocycli sehen  Terpene 
(Gruppe  I,  8.  S.  501  und  S.  507)  vermögen  vier  einwertige  Atome, 
die  bicyclischen  (Grruppe  11,  s.  S.  501  und  509)  nur  zwei  solche 
anzulagern. 

a)  Mit  Brom  entstehen  Dihromide  oder  Tetrabromide. 
h)  Mit   Chlorwasserstoff    bilden    sie    teils   nur   Monohydro- 
chloi'ide^  O^q  Hig  .  H  Cl,  teils  Dihydrochloride, 

c)  Mit  Nitrosyl Chlorid  {Tilden) y  bzw.  durch  Behandlung  der 
Terpene  mit  Äthylniti'it ,  Eisessig  und  Salzsäure  (Wallach) ,  werden 
sog.  Nitrosochloride f  CiqHi6(N0)C1,  erhalten,  kristallisierte  farblose 
Substanzen. 

d)  Mit  salpetriger  Säure  treten  mehrere  Terpene  zu  festen 
Nitrositenj  CiQHi6(]SrO)(N02),  zusammen,  so  Terpinen  und  Phellandren. 

e)  Beim  Behandeln  der  Terpene  und  ähnlicher  Substanzen  mit 
Brom  und  Bromwasserstoff  erhäft  man  Bromide  bzw.  Hydrobromide, 
die  durch  passend  gewählte  Eeaktionen  leicht  in  Benzolderivate  über- 
geführt werden  können;  aus  der  Konstitution  dieser  meist  leicht  zu 
identifizierenden  Benzolderivate  kann  man  die  Konstitution  der  Aus- 
gangsmaterialien  folgern  (Erschöpfende  Bromierung;  Baeyer,  s.  z.  B. 
B.  34,  40). 

f)  Mit  Ozon  entstehen  Ozonide,  deren  Spaltungsprodukte  für  die 
Ermittelung  der  Konstitution  von  Bedeutung  sind  (Harries,  A.  374, 300). 

3.  Viele  Terpene  sind  polymerisierbar;  ferner  zeigen  manche 
eine  sehr  große  Neigung,  sich  unter  bestimmten  Bedingungen,  z.  B. 
durch  Säuren,  in  stabilere  Isomere  umzulagern. 

4.  In  Essigsäureanhydrid-  oder  Alkohollösung  geben  manche  Ter- 
pene  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  blaue  Farbreaktionen  (B.  27,  3489). 

5.  Polarimetrisches  Verhalten,  Die  meisten  Terpene  existieren 
sowohl  in  einer  rechts  drehenden  als  auch  einer  gleich  stark  links- 
drehenden Modifikation.  Beim  Vermischen  gleicher  Teile  dieser  Modi- 
fikationen entstehen  im  allgemeinen  inaktive  Mischungen  imter  Bei- 
behalten der  sonstigen  chemischen  Eigenschaften. 

6.  Übergang  von  Terpenen  in  Kampfer:  Durch  Addition  von 
HalogenwasserstofE  an  Terpene,  Cjo  Hi^,  entstehen  Hydrochloride,  welche 
leicht  Halogen  gegen  Hydroxyl  austauschen  und  so  in  Angehörige  der 
Kampfergruppe  übergehen,  z.  B.  gibt  Dipenten,  CjoHig,  ein  Dihydro- 
chlorid,  O10H18CI2,  das  schon  beim  Stehen  mit  Weingeist  Terpin, 
CioHie(OH)2  (s.  d.),  liefert;  s.  auch  8.609. 
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7.  Überführung  von  Terpenen  in  aliphatische  Verbindungen  von 
fifleicher  KohlenstofEzahl  8.  A.  278,  302. 

Terhalten  der  Kampfer. 

Die  Kampfer  zeigen  die  Natur  von  Ketonen  oder  Alkoholen  (ein- 
oder  zweiwertigen)  oder  Oxyden;  die  Zusammensetzung  der  einfacheren 
liegt  zwischen  O10H14O  und  CiqH^qO.  Während  die  Körper  letzterer 
Formel  sich  wie  gesättigte  Verbindungen  verhalten,  zeigen  von  den 
anderen  manche  den  Charakter  ungesättigter  Substanzen,  sind  sehr 
leicht  oxydierbar,  additionsfähig  usw. 

Die  Ketonkampfer  geben  mit  Semicarbazid ,  Aminoguanidin, 
Hydroxylamin  häufig  charakteristische  Verbindungen;  betr.  Hydroxyl- 
aminderivate  s.  B.  32,  1317.  Außerdem  lassen  sie  sich  In  Basen  über- 
führen, Kampfer,  CjoHigO,  z.  B.  in  Bornylamin,  O10H17NH2,  die 
kristallisierende  Derivate  liefern  (Leuckart,  B.  20,  104;  fei*ner  24, 
3993;  27,  3486). 

Durch  Beduktion  mit  Natrium  gehen  die  Ketonkampfer  in 
Alkoholkampfer  {Berthelot)  über  und  können  aus  diesen  durch  Oxy- 
dation mit  Blchromat  und  Schwefelsäure  wieder  erhalten  werden. 

Übergänge  von  Kamp  fern  in  Terpene:  Die  Hydroxylgruppe  der 
Alkoholkampfer  läßt  sich  durch  Halogen  ersetzen;  die  so  erhaltenen 
Chloride  spalten  mit  alkoholischem  Kali  Halogenwasserstoff  ab  und 
liefern  Terpene,  z.  B.  gibt  Borneol,  CjoHigO,  Bornylchlorid,  C10H17CI, 
und  dieses  Camphen,  CjoHig;  s.  fern^  B.  32,  3332. 

Konstitution.  Die  Terpene  der  Molekularformel  CioHig  fai3te 
man  früher  kurzweg  als  Dihydrocymole  auf  und  leitete  vom 
Dihydrocymol  auch  die  Kampfer  als  zugehörige  Ketone  und  Al- 
kohole ab,  wozu  die  Bildung  von  Cymol  aus  Pinen  mittels  Jod 
und  aus  Kampfer  durch  Phosphorsäureanhydrid  zu  berechtigen 
schien;  gerade  diese  Reaktionen  sind  aber  komplexerer  Natur  und 
gestatten  keine  sicheren  Schlüsse.  Auf  anderem  Wege,  speziell 
durch  Studium  des  oxydativen  Abbaus,  hat  man  aber  doch  für 
die  meisten  Glieder  der  Kampfer-  und  Terpengruppe  die  genaue 
Konstitution  festgestellt. 

Aus  dem  Verhalten  und  den  synthetischen  Reaktionen  läßt 
sich  etwa  folgendes  schließen: 

1.  Die  Terpene  sind  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe; es  folgt  dies  aus  den  Reaktionen  2  und  3  (S.  503),  der 
leichten  Oxydierbarkeit  sowie  dem  spektrometrischen  Verhalten 
(S.  42). 

2.  Die  Terpene  enthalten  einen  geschlossenen  Ring. 
Das    den    Terpenen,    CjoHie,    entsprechende    gesättigte    Paraffin 
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Decan,  C10H22,  besitzt  sechs  H-atome  mehr.  Wären  die  Terpene 
Olefine,  so  müßten  sie  nach  Aufnahme  von  sechs  einwertigen  Atomen 
gesättigte  Verbindungen  geben.  Man  erhält  solche  (z.B.  Tetra- 
bromide) aber  schon  durch  Zufügen  von  zwei  oder  vier  ein- 
wertigen Atomen.  Zum  gleichen  Resultat  führt  die  spektro- 
metrische  Prüfung. 

3.  Bei  den  einfacheren,  den  monocyclischen  Terpenen, 
ist  dieser  King  ein  sechsgliedriger.  Dieselben  gehen  nämlich, 
insbesondere  durch  Oxydationsmittel  (s.  S.  502,  1),  leicht  in 
Benzolderivate,  spezieU  in  p-Cymol,  CioHi^,  über.  Sie  sind  dem- 
nach  (ebenso  wie  gewisse  mit  ihnen  nahe  verwandte  Kampfer) 
als  partiell  hydrierte  Benzolabkömmlinge  (S.  362,  379,  393), 
und  zwar  als  Dihyäroc^mole,  CioHig,  zu  betrachten. 

Dies  wird  bestätigt  durch  die  oben  besprochenen  Synthesen  Nr.  1 
bis  3,  zumal  durch  diejenige  des  Terpinens  und  Dipentens  aus  Linalool, 
welche  Keaktion  besondere  Bedeutung  gewinnt  im  Zusammenhang  mit 
der  Tatsache,  dalS  das  Gitral,  CiqHi^O  (S.  163),  welches  als  Aldehyd 
zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  enthält  als  der  genannte  zugehörige 
Alkohol  Geraniol,  in  ganz  paralleler  Beaktion  durch  Wasserabspaltung 
in  Cymol  übergeht  (ßemmler). 

Als  solche  p-Dihydrocymole  sind  aufzufassen  diejenigen  Terpene, 
welche  vier  einwertige  Atome  addieren,  also  zwei  Äthylenbindungen 
enthalten.  Nach  dem  Vorschlag  von  6r.  Wagner  (B.  27,  1636,  Anm.) 
wird  das  Hexahydrocymol  nach  dem  einen  der  beiden  zugehörigen 
Ketone  (s.  f.  S.)  als  Menthan  und  entsprechend  die  Tetrahydrocymole 
als  Menthene,  die  Dihydrocymole  als  Menthadiene  bezeichnet. 

Beispiele  (Bezeichnungsweise  s.  S.  379  u.  B.  27,  437): 

OH3  CH3  H     CH3  CH3  OH3 

0.0. c        I  /\  I  II  15 

2  0    8     g  ^3  Hy  H      C/3  XX7  O3  My     \j  M3  .0.0  H3  C  B.3 .  C — 0  H2 

Numerierung       I  II  III  IV  V 

Von  diesen  Formeln  kommt  Nr.  IV  dem  Terpinolen  zu 
(iil,4(8)-Menthadien,  Baeyer,  B.  27,  450),  während  Nr.V  (^1,8(9)-Men- 
thadien)  dem  Limonen  zugeschrieben  wird  {G.  Wagner^  B.  27,  1653). 

4.  Die  bicyclischen  Terpene,  OjoHie  (11.  Gruppe;  S.  501)  vermögen 
nur  zwei  einwertige  Atome  direkt  aufzunehmen,  enthalten  also  nur 
eine  Äthylenbindung  (Beweis  ihres  bicyclischen  Kohlenstoffskeletts). 
Zur  Systematik  und  Nomenklatur  bicyclischer  Systeme  s.  B.  BS,  3771; 
A.  377,  73.    Im  Pinen  ist  wahrscheinlich  ein  Hexamethylen-  mit  einem 


H,/V       hAh       H./\h,      H,/V        H,/V 
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Tetramethyienring  kombiniert;  das  Bingsystem  des  Oamphens  ist  noch 
nicht  sicher  bekannt  (s.  A.  375,  340). 

5.  Die  Kampfer  zerfallen  in  ähnlicher  Weise  in  zwei  Haupt- 
gruppen: die  monocyclischen  und  die  bicyclischen.  Zu  ersteren  ge- 
hört insbesondere  das  Menthol,  O10H20O.  Da  es  durch  Bednktion 
Hexahydrocymol  („Menthan"  oder  „Terpan")  liefert,  erscheint  es  als 
ein  Hydroxylderivat  des  letzteren,  ein  „Menthanol",  und  da  es  ein 
sekundärer  Alkohol  ist  und  bei  der  Oxydation  das  zugehörige  Keton 
Menthon  (ein  „Menthanon")  liefert,  so  muß  sich  das  Hydroxyl  in 
o-8tellung  entweder  zu  OsHy  oder  zu  OH3  befinden.   Nun  gibt  das  dem 

14  2 

Oarvacrol,  OeH8(OH8)(03H7)(OH),  s.  S.458,  isomere  hydroaromatische 
Keton  Oarvon,  OjoHi^O,  durch  Reduktion  ein  vom  Menthol  ver- 
schiedenes Menthanol,  „Oarvomenthor  (mit  OH  in  2),  woraus  für 
das  OH  des  Menthols  die  Stellung  (3)  sich  ergibt  {Baeyer,  B.26,  820). 
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6.  Die  Konstitution  d«r  bicyclischen  Kampfer,  insbesondere  des 
gewöhnlichen  Kampfers,  ist  gleichfalls  aufgeklärt. 

Kekule  faßte  seinerzeit  Kampfer  als  Ketotetrahydrocymol  auf, 
während  dafür  jetzt  die  von  Bredt  aufgestellte  Formel  angenommen 
ist  (s.  u.;  B.  26,  3047;  Kritik  der  verschiedenen  Kampferformehl 
A.  316,  196). 

9  Hg 

H2  0 Ö C  O2  H 


HoO- 


OH3 
0 — 


00 


HO 


CH3.O.OH3 


I 
G  H3 .0.0  H3 


H2C OH CH2     H2C OH CO2H      HgO 


CH 


OH« 


Kampfer 
nach  Bredt 


Kampfersäure 

^10  ^16  ^4 


Pinen 
(s.  o.  u.  S.  509). 


Diese  Formeln  haben  durch  die  Synthese  des  Kampfers  (s.  u) 
weitere  Bestätigung  erhalten. 

Aus  Kampfer  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  kein 
Benzolderivat,  sondern  Kampfersäure,  eine  zweibasische  Säure,  welche 
mit  Chromsäure  (Ä^oeni^s,  B.  26,  2337)  Trimethylbernsteinsäure  liefert; 
das  KohlenstofEskelett  der  letzteren  dürfte  demnach  schon  im  Kampfer 
vorhanden  sein.  Beim  Destillieren  mit  Phosphorpentoxyd  erhält  man 
dagegen  unter  Wasserabspaltung  Oymol.  Diesen  Beaktionen  sucht 
obige  Formel  gerecht  zu  werden  durch  Auffassung  des  Kampfers  als 
Kombination  zweier  Oyclopentane  mit  drei  gemeinsamen  Binggliedern, 
bzw.  als  Derivat  eines  Hexahydrobenzols    mit   durch   ein   0   brücken- 
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artig  verbundenen  p-Kohlensto&tomen.  Die  Kampfersäure  leitet  sich 
vom  Kampfer  dann  durch  oxydative  Spaltung  des  einen  Fünfringes 
ab  (vgl.  Gocaalkaloide). 

Das  Caron  dürfte  die  Kombination  eines  Trimethylen-  und  eines 
Hexahydrobenzolringes  enthalten  {Baeytr,  B.  29,  2801). 

7.  Über  Zitsammenhang  zwischen  Konstitution  und  optischem 
Verhalten:  s.  Brühl  B.  25,  151;  40,  878,  1153;  Auwers,  J.  pr.  Oh.  (2) 
82,  65;  B.  43,  806,  3076. 

Spezielle  Charakteristik  der  Terpene  und  Kampfer. 
I.  Monocyclische  Terpene  und  Kampfer. 

a)  Kohlenwasserstoffe. 
Dipenten  (^  1,8  (9)-Menthadien),  racemisches  Limonent  Cinen, 
CioHiö'  Sehr  verbreitet  im  Pflanzenreich.  Entsteht  aus  Pinen, 
Camphen,  Limonen  usw.  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  250 
bis  270^  (Isomerisation).  Bildet  sich  ferner  aus  Pinen  unter 
dem  Einflüsse  verdünnter  alkoholischer  Schwefelsäure,  aus  Isopren 
durch  Polymerisation,  aus  Kautschuk  durch  Destillation,  neben 
Isopren  usf.  Angenehm  citronenartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
S.-P.  175  bis  176^  Optisch  inaktiv.  Sein  (inaktives)  Nitroso- 
chlorid  gibt  durch  Abspaltung  von  Salzsäure  das  sogenannte 
Nitrosodipenten  (inaktives  Carvoxim),  vom  Sm.-P.  93<*.  Konstit: 
B.28,  2145;  31,  1402;  Synthese:  s.  S.  502,  sub  5. 

Dipentendihydrochlorid ,  0]oH28Gl2,  zwei  cistransisomere  Modi- 
fikationen (Bm.-P.  50  und  etwa  25^),  und  Dipententetrabromid,  CioH^eBr^, 
Sm.-P.  125^,  entstehen-  durch  Salzsäure-  bzw.  Bromanlagerung. 

d-Limonen,  Eesperiden,  Citren,  Carven  (Konstit.  s.  S.  505),  ist  der 
Hauptbestandteil  des  Pomeranzenschalenöls  (Ol.  cort.  Aurant.);  femer 
der  Hauptbestandteil  des  Dillöls,  Kümmelöls,  Erigeronöls  usw.  Mit 
Pinen  gemischt  bildet  es  das  Oitronenöl.  Es  siedet  bei  175®  und  bildet 
ein  bei  104®  schmelzendes,  rechtsdrehendes  Tetrabromid,  CioHigBr^. 
Es  wird  sehr  leicht  za  Bipenten  inaktiviert. 

I-Limonen  ist  neben  1- Pinen  im  Fichtennadelöl  enthalten;  dar- 
stellbar aus  d-Carvon  (B.  33,  735).  Sein  Tetrabromid,  gleichfalls 
bei  104®  schmelzend,  verhält  sich  zum  d-Limonentetrabromid  wie  1-  zu 
d-Weinsäure  und  vereinigt  sich  mit  jenem  zu  dem  der  Traubensäure 
entsprechenden  Dipententetrabromid  vom  Sm.-P.  125®  (s.  o.).  d-  bzw. 
1-Nitrosolimonen,  CiqHjsNO,  sind  identisch  mit  den  Garvoximen 
(8.  508). 

Vom  p-Oymol  leiten  sich  femer  noeh  folgende  Menthadiene  ab: 
Terpinen  (ein  Gemisch  von  ^^1,3*  und  /^  1,4-Menthadien  und  eventuell 
noch  anderen  Isomeren;  A.  374,  224),  d-  und  1  - Phellandren  (kommen 
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in  Pflanzen  vor),  Ter^olen  (entstellt  aus  Terpineol  durch  Wasser- 
abspaltung) und  das  aus  Succinylobemsteinsäureester  synthetisch  dar- 
gestellte Dihydroqrmol  (s.  S.  502).  Sylvestren  (Haupthestandteil  des 
schwedischen  und  russischen  Terpentinöls)  leitet  sich  wahrscheinlich 
vom  m-Cymol  ah.  Auch  einfach  ungesättigte  und  vollkommen  ge- 
sättigte Kohlenwasserstoffe  der  p-Cy molreihe  sind  dargestellt  worden: 
CiqH]8  (z-B.  Menthen)  bzw.  C10H20  (Hexahydro-p-cymol  oder  Menthan). 

Als  niederes  Homologes  der  Terpene  erscheint  das  Cantharen, 
^8^12  (aus  Cantharidin  durch  Phosphorpentasulfid).  S.-P.  135®;  riecht 
terpentinartig  und  verharzt  an  der  Luft.  Gibt  bei  der  Oxydation 
Orthotoluylsäure  und  Phtalsäure,  ist  daher  sehr  wahrscheinlich  o-Di- 
hydroxylol. 

b)  Alkohole  und  Ketone. 

1.  Menthol  (3-Menthanol) ,  Menthäkampfer,  C10H19.OH,  ein 
gesättigter  sekundärer  Alkohol,  ist  der  Hauptbestandteil  des 
Pfefferminzöls  (Mentha  piperita).  Kristallinische  Masse;  Sm.-P.42®; 
S.-P.  2130.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kupfersulfat  glatt  Cymol. 
Reduktion  führt  zu  Hexahydrocymol,  Oxydation  mit  Permanganat 
zu  j8  -  Methyladipinsäure.  Menthol  wird  als  Antisepticum  und 
Anästheticum  verwendet. 

Es  sind  vier  Spiegelbildisomere  vorauszusehen  (A.  289»  363). 

Menflion  (3-Menthanon),  CioHigO,  durch  Oxydation  des  Menthols 
erhalten,  ist  das  zugehörige  Keton.  Flüssig,  S.-P.  207®,  zeigt  zarten 
Pfefferminzgeruch.  LäiSt  sich  glatt  in  Thymol  überführen  (B.  29,  420). 
Konstit.:  S.  506. 

Pulegon  (J4(8)-MeDthen-3-on),  CioHieO,  ist  im  Poleiöl  enthalten; 
reduzierbar  zu  Menthon,  oxydierbar  zu  Aceton  und  )S  -  Methyladipin- 
säure; liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  oder  mit  Säuren 
Aceton  und  3-Methylcyclohexanon  (B.  32,  3338). 

2.  Carvomenthol  (2-Menthanol),  Tetrahydrocarveol,  O10H20O,  ent- 
steht durch  Beduktion  des  Oarvons  (Zwischenprodukt  dabei  ist  Di- 
hydrocarveol,  CioHigO). 

Carvomenthon  (2-Menthanon),  Tetrahydrocarvon,  GioHigO,  ist  das 
dem  Alkohol  Carvomenthol  entsprechende  Keton  (S.  506  und  B.  2 69  824). 

Carvon  (J  6,8  (9)-Menthadien-2-on),  früher  Carvol  genannt,  CioHj^O, 
der  Hauptbestandteil  des  Kümmelöls  (aus  Oarum  Carvi)»  bildet  den 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  dieser  Substanzen.  Wird  durch 
Erhitzen  mit  glasiger  Phosphorsäure  in  das  isomere  Carvacrol  (S.  453; 
B.  19,  1 2)  verwandelt  und  hat  im  Gegensatz  zu  diesem  Ketoncharakter, 
woraus  im  wesentlichen  seine  Konstitution  folgt.  Über  den  Ort  der 
Doppelbindungen  s.  A.  297,  122.  Gibt  mit  Hydroxylamin  CarvoxiiD) 
das  wie  Carvon  selbst  in  drei  optisch  verschiedenen  Modifikationen 
existiert  und  identisch  mit  Nitrosolimonen  ist. 
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Bemerkenswert  sind  femer  Terjrin  (Menthan-l,8-diol),  dessen 
Existallwasserverbindung  Terpinhydrat ,  sein  intramolekulares,  äther- 
artiges Anhydrid  Cineol,  sowie  das  Terpineol  (J  l-Menthen-8-ol).  Synthese 
des  Terpins  und  des  Terpineols  s.  S.  502,  sub  5. 

n.  Bicydisehe  Terpene  und  Kampfer. 

a)  Kohlenwasserstoffe. 

Pinen,  CioHig.  Ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  aller  Ter- 
pentinöle und  vieler  anderen  ätherischen  Öle.  S.-P.  155  his  106^. 
Tritt  in  zwei  optisch-aktiven  und  einer  inaktiven  Form  auf. 

Das  Terpentinöl  wird  aus  dem  Terpentin,  dem  Harzsaft  von 
Pinusarten,  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gewonnen, 
wohei  als  Eückstand  das  Kolophonium  (Geigenharz)  hinter- 
bleibt. Farblose  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch,  stark 
lichtbrechend,  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Äther 
leicht  löslich.  S.-P.  158  bis  löl«;  spez.  Gew.  0,86  bis  0,89.  Löst 
Harze,  Kautschuk  (daher  zu  Ölfarben,  Lacken  usw.  verwendet), 
auch  Schwefel,  Phosphor  usw.  Absorbiert  an  der  Luft  Sauerstoff 
unter  Ozonbildung  und  Verharzung.  Verdünnte  Salpetersäure 
bildet  Terephtalsäure,  Terebinsäure,  C7H10O4  usw.  Erhitzen  mit 
Jod  liefert  unter  heftiger  Reaktion  Cymol.  Es  wirkt  antiseptisch 
und  sekretionsbeschränkend. 

Pinen  wird  durch  trockene  Chlorwasserstoffsäure  unter  intra- 
molekularer Umlagerung  verwandelt  in  das  früher  Pinenhydro- 
chlorid  genannte  Bornylchlorid,  C10H17CI  (s.  f.  S.).  Eine  weitere 
Addition  von  HCl  erfolgt  nicht,  Die  Konstitution,  s.  S. 506  und 
B.  29,  2776,  ist  durch  Abbau  ermittelt  worden. 

d-Pinen  ist  besonders  im  deutschen,  schwedischen  und  amerikani- 
schen, l-Ptnen  im  französischen  Terpentinöl  enthalten. 

Inaktives  Pinen  wird,  rein  gewonnen  durch  Erhitzen  des  Pinen- 
nitrosoohlorids,  OioHigNOCl  (Bildg.  S.  503,  2c),  mit  Anilin  (Ab- 
spaltung von  NOCl).    S.-P.  155  bis  156^;  spez.  Gew.  0,86. 

Campheiiy  CjoHjq.  Entsteht  aus  Bornylchlorid  durch  Erhitzen 
mit  Seife,  alkoholischem  Kali,  Anilin,  Natriumacetat  plus  Eisessig  usw. 
Dabei  wii'd  je  nach  dem  angewandten  Bornylchlorid  ein  d-,  1-  oder 
i-Camphen  erhalten.  Feste  kristallinische  Masse,  gegen  50^  schmelzend, 
die  nach  Terpentinöl  und  Kampfer  riecht.  Durch  Oxydation  in 
Kampfer  überführbar  (Berthelot).    Konstit.  s.  S.  506,  sub  4. 

Ferner  sind  hier  noch  die  Fenchene,  Bornylen  (A.  366,  51)  usw. 
zu  nennen. 
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Camphan,  ^lo^ie»  ^^^  gesättigte  Kohlenwasserstoff  der 
Kampferreihe;  aus  Bornyljodid  durch  Reduktion;  schneeartige, 
sehr  flüchtige  KristaUe;  Sm.-P.  1540;  S.-R  etwa  I6OO.  Sowohl 
das  aus  d-,  wie  das  aus  1-Bornyljodid  gewonnene  Camphan  ist 
optisch  inaktiv.  Das  Camphanmolekül  ist  also  symmetrisch 
(A.  316,  239). 

b)  Alkohole  und  Ketone. 
1.  Borneol,  Borneökampfer^  C10H17 .  OH,  ist  der  zum  „Keton" 
Kampfer  gehörige  sekundäre  Alkohol.  Findet  sich  in  der  Natur 
in  rechts-  und  linksdrehender  Form  und  entsteht  aus  Kampfer 
durch  nascierenden  Wasserstoff :  CioHjeO  -|-  2H  ==  CioHjgO.  Dem 
Japankampfer  sehr  ähnlich;  sechsseitige  Blättchen.  Sm.-P.  204^ 
S.-P.  212®.     Oxydation  verwandelt  es  zunächst  in  Kampfer. 

Sein  Chlorid,  das  Bornylchlorid ,  O1QH17CI  (s.  v.  S.),  Sm.-P.  125* 
heißt  wegen  seines  Geruchs  „künstlicher  Kampfer".  Dasselbe  liefert 
durch  Salzsäureabspaltung  Oamphen  (s.  d.).  Bornylamiiiy  s.  S.  504. 
Übergang  vom  Bornyl Jodid  zum  Terpineol,  B.  32,  2825. 

Isoborneol,  O10H17  .  OH,  ist  wahrscheinlich  ein  dem  Borneol  stereo- 
isomerer Alkohol,  dessen  Essigester  als  Hauptprodukt  beim  Erwärmen  von 
Camphen  mit  Eisessig  und  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht;  Dar- 
stellung aus  Pinen  s.  u.     Dünne,  hexagonale  Blättchen.     Sm.-P.  212*. 

Japankampfer,  gew.  Kampfer j  CioHißO,  wird  aus  dem  Kampfer- 
baum (Laurus  camphora)  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
gewonnen. 

Ist  synthetisch  darstellbar  aus  Pinen  bzw.  den  daran  reichen 
Terpentinölen:  a)  durch  Überführung  in  Bornylchlorid  (Pinenhydro- 
chlorid,  S.  509),  Umwandlung  desselben  in  Camphen  (s.  v.  S.)  und  Oxy- 
dation des  letzteren;  b)  durch  Behandlung  mit  Oxalsäure,  Salicyl- 
säure  usw.,  wodurch  Isobornylester  entstehen,  welche  direkt  oder  nach 
Verseif ung  durch  Oxydation  Kampfer  liefern;  c)  aus  Homokampfer- 
säure nach  Bredt  (A.  289,  1). 

Farblose,  durchscheinende  und  leicht  sublimierende,  glän- 
zende Prismen  von  charakteristischem  Geruch.  Sm.-P.  17Ö®. 
S.-P.  2040.  Spez.  Gew.  0,985.  Ist  in  alkoholischer  Lösung  rechts- 
drehend; das  Drehungsvermögen  ist  je  nach  der  Herkunft  ver- 
schieden; der  optische  Antipode  ist  der  Matricariakampfer.  Geht 
beim  Destillieren  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  Cymol  über,  des- 
gleichen, aber  minder  glatt,  durch  Chlorzink: 

^lO^ieO  =  C10H14  -|-  H2O. 
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Konstit.  8.  S.  506.  Durch  Erhitzen  mit  Jod  entsteht  aus  Kampfer 
(wie  Terpentinöl  in  Oymol  übergeht)  Carvacrol  =  Oxycymol  (s.  S.  453). 
Durch  Salpetersäure  wird  er  zur  zweibasischen  Kampf  ersfiiire, 
08^14 (C02H)2  (es  existieren  4  optisch  aktive,  2  inaktive  Modifika- 
tionen) und  weiter  zu  Camphoronsflure ,  C9H14O6  (unsymmetrische 
Trimethyltricarbaliylsäure) ,  usw.  oxydiert.  Letztere  zerfällt  bei  der 
trockenen  Destillation  in  Trimethylbemstelnsäure,  Isobuttersäure,  OO2, 
HaO,  und  Kohle  (B.  26,  3047;  A.  299,  131).  Synthese  der  Oamphoron- 
säure:  J.  Chem.  Soc.  71, 1169;  der  Kampf  ersäuren :  Komppa,  A.  370,  209. 
Durch  letztere  Synthese  ist  eine  Totalsynthese  des  Kampfers  gegeben. 

Kampfer  liefert  mit  Hydroxylamin  Kampferozim ,  CioHi«(NOH), 
mit  Amylnitrit  und  Natrium  Isonitrosokampf er ,  CioHi40(NOH) 
[A.274,  71],  enthält  daher  eine  Gruppe  CHa.OO. 

2.  Fenchon,  Cio^ie^»  ^^^  d-Fenchon  in  manchen  Fenchelölen, 
als  1-Fenehon  im  Thujaöl  enthalten,  ist  ein  dem  Kampfer  ähnliches 
Keton,  und  läßt  sieh  auch  in  Terpene,  die  Fenchene,  überführen. 

3.  Caroii)  0^0 H^ 6^»  ^^^  Carvon  auf  kompliziertem  Wege  erhält- 
lich, ist  gegen  Permanganat  beständig.    Konstit.  s.  S.  507. 


m.  Hemi-,  Sesqui-,  Polyterpene  und  Verwandtes« 

Die  prozentische  Zusammensetzung  der  Terpene  kommt  auch 
noch  einigen  Verbindungen  abweichenden  Molekulargewichts,  aber 
ähnlicher  chemischer  Eigenschaften  zu:  den  Hemiterpenen,  G5Hg, 
z.  B.  Isopren  (S.  78),  welches  durch  Polymerisation  einerseits  in  das 
Terpen,  Dipenten,  andererseits  in  Kautschuk  übergeht;  den  Sesqui- 
terpenen,  (05Hg)3:  Cedren,  Cadinen,  Caryophyllen,  Cloven  =  0^5 H24, 
8.-P.  250  bis  260^,  und  den  Polyterpenen  (CioHig)«:  z.B.  Kautschuk. 

Kautschuk,  (CjoHn,)!.  Ist  der  erhärtete  Milchsaft  von  (tro- 
pischen) Euphorbiaceen ,  Apocyneen  usw.,  zumal  von  Siphonia 
(Ficus)  elastica  (Brasilien  usw.),  in  reinem  Zustande  eine  weiße, 
amorphe  Masse  und  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Ausfällen 
mit  Alkohol  rein  darstellbar.  Verhalten  bei  der  Destillation: 
s.  Dipenten.  Absorbiert  an  der  Luft  Sauerstoff.  Kautschuk 
liefert  mit  Ozon  ein  Diozonid,  das  mit  Wasser  glatt  in  Lävulin- 
aldehyd  und  dessen  um  zwei  Sauerstoffatome  reicheres  Peroxyd 
gespalten  wird  (Harries),  Der  Kautschuk  ist  daher  ein  Poly- 
meres  des  1,5-Dimethylcyclooctadiens  (B.  38,  1195).  Er  entsteht 
synthetisch  aus  Isopren  (S.  73)  durch  Polymerisation  (Harries, 
Chem.-Ztg.  34  (1910),  315;  A:  383,  157): 
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Durch  Behandeln  mit  Schwefel  wird  der  Kautschuk  „vul- 
kanisiert*' (Hartgummi).  Verwandt  ist  die  Guttapercha  (aus 
Isonandra  Gutta,  Indien)  (B.  38,  3985). 

Terpenartige  Kohlenwasserstoffe,  aber  von  abweichender  Zu- 
sammensetzung, sind  Iren,  CigHig,  und  das  isomere  Ionen  (Tieman% 
B.  26,  2675.  Überführung  des  lonens  in  Naphtalinderivate  B.  32,  2429). 
Ihnen  entsprechen  kompliziertere  Ketone: 

Iron,  C28H20O,  das  riechende  Prinzip  der  Iriswurzel,  auch  syn- 
thetisch erhalten  (A.  366,  119)  und 

lonon,  das  aus  Oitral  (B.  163)  und  Aceton  synthetisch  dargestellte 
Isomere  des  vorigen.  Beide  zeigen  in  starker  Verdünnung  Veilchen- 
blütenduft und  stehen  mit  den  Kohlenwasserstoffen  Iren  und  Ionen 
in  genetischem  Zusammenhang  (B.  31,  808). 


Die  seither  besprochenen  Verbindungen  enthalten  einen  aus 
sechs  Kohlenstoffatomen  gebildeten  Bing.  Nun  sind  weiter  mhl- 
r eiche  Verbindungen  bekannt,  welche  in  ihrem  Molekül  zwei  und 
mehr  Beneölkerne  enthalten. 

1.  Werden  zwei  Phenylgruppen  direkt  miteinander  ver- 
bunden, so  entsteht  Diphenyl,  CßHö.CgHg  (Kap. XXVII). 

2.  Übernimmt  eine  Methylengruppe,  d.  i.  ein  Kohlenstoff- 
atom, die  Verbindung  zweier  Phenylgruppen,  so  resultiert  das 
Diphenylmethan,  CeHß  .CHg.CeHß  (Kap.XXVIH). 

3.  Werden  ebenso  drei  Benzolreste  durch  Methin  verbunden, 
so  entsteht  Triphenylmethan,  CH(C6H5)8  (Kap.  XXIX). 

4.  Sodann  können  Benzolkerne  durch  zwei  oder  mehrere 
Kohlenstoff atome  verbunden  sein,  wie  im  Dibenzyl, 

Cg  H5 .  C  Hg .  C  H2  .  C  Q  Hg  (Kap.  XXX). 

Von  allen  sub  1.  bis  4.  genannten  Kohlenwasserstoffen  leiten 
sich  nun  wieder  Homologe  ab;  alle  (mit  Ausnahme  des  Diphenyls) 
haben  wie  das  Toluol  teils  Benzol-,  teils  Methancharakter  (Diphenyl 
nur  Benzolcharakter)  und  bilden  völlig  analoge  Derivate,  wie  die 
Benzolkohlenwasserstoffe  im  engeren  Sinne. 

Ö.  Weiter  können  Benzolkeme  derartig  sich  zusanmien 
gruppieren,  daß  ihnen  je  zwei  Kohlenstoff  atome  gemeinsam,  daß 
sie  mit  diesen  gewissermaßen  verschmolzen  sind  (s.  u.  Naphtalin 
und  Anthracen,  Kap. XXXI  usw.).  Treten  so  ein  Benzol-  und 
ein  Pentamethylenring  zusammen,  so  gelangt  man  zum  In  den 
(Kap.  XXXI,  Anhang). 


Biphenyl. 
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Übersicht. 


1. 

Biphenyl,  CeHft.CgHg,  —  CigHio 

p-Chlordiphenyl     . 

C12H9CI 

p-p'-Dichlordiphenyl 

C^aHgCIa 

o-,  p-Nitrodiphenyl 

CiaHgCNOa) 

((p-p'")l      Dinitro- 
l(o-p'-)J      diphenyl 

C,2H8(NOa)s 

Aminodiphenyl  .    . 

OiaHgCNHa) 

f (p-p'-)  =  Benzidin   \ 
l(o-p'-)  '~I>iplienyliiiJ 

CiaH8(NHa)a 

Diphenylol  .... 

CiaHgCOH) 

Diphenole 

CiaH8(0H)g 

Cyandiphenyi.    .    . 

CiaH^CCN) 

Dicyaudiphenyl    .    . 

OijHgCCN)» 

Diphenylcarbons.  . 

Ci2H9(00aH) 

Diphenyldicarbons.  . 

Cl2^8(C^2^)2 

2.  Phenyltolyle,  C6H5.C6H4(CH3), 

3.  Ditolyle,  C6H4(CH3).C6H4(0H8), 

4.  Diphenylbenzol,  O^^^iOQ'E.^)^^ 

5.  Triphenylbenzol,  Gg Hg  (03115)3  usw. 


1.  Diphenyl,  CigHio  {Fütig  1862).  Behandelt  man  Brom- 
benzol  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium,  oder  besser  Jodbenzol 
mit  Kupferbronze  (bei  230®),  so  vollzieht  sich  eine  der  1^%^«^ sehen 
Reaktion  (S.  38Ö)  analoge  Synthese  von  Diphenyl: 

2  CßHö  J  +  2  Cu  =  CeHß  .  CeHg  +  2  CuJ. 

(Generelle  Reaktion  z.  D.  von  symmetr.  Diphenylderivaten, 
mimann,  A.  332,  38  ff.) 

Diphenyl  entsteht  ferner  beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen 
durch  glühende  Röhren  und  wird  so  dargestellt.  Es  ist  auch  im 
Steinkohlenteer  enthalten.  —  Große,  farblose  Blätter,  in  Alkohol 
und  Äther  leicht  löslich.     Sm.-R  71®,  S.-P.  256o. 

Diphenyl  wird  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydiert,  indem 
ein  Benzolkern  bis  auf  das  an  den  anderen  direkt  gebundene  Kohlen- 
stoffatom fortoxydiert  wird.  Hieraus  wie  aus  seiner  Synthese  folgt 
die  Xonstitutionsformel  des  Biphenyls  zu  C3H5.C3H5. 


Derivate  des  Diphenyls  und  seiner  Homologen. 

Vom  Diphenyl  leiten  sich,  ebenso  wie  vom  Benzol,  eine  aus- 
gedehnte Reihe  von  Derivaten  ab: 

Bernthgen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  33 
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Die  Zahl  der  möglichen  Isomeren  ist  natürlich  hier  eine  bei 
-weitem  größere,  als  beim  Benzol;  so  kann  es  schon  z.  B.  drei  isomere 
Monomethyldiphenyle  und  zwölf  Dimethyldiphenyle  geben,  nämlich 
sechs  Phenylxylyle,  welche  die  beiden  Methylreste  in  einem  Phenyl, 
und  sechs  Ditolyle,  welche  die  Methylreste  auf  die  beiden  Phenyle 
verteilt  enthalten. 

Die  Konstitution  der  einzelnen  Verbindungen  ist  durch  die  Bildungs- 
weise  und  Überführung  in  Derivate  bekannter  Struktur  zu  bestimmen, 
z.  B.  liefert  o  -  Diazobenzoesäure  mit  ammoniakalischer  Cuprolösung 
(A.  320,  132)  eine  o-o'-Diphenyldicarbon säure,  die  gleiche  Verbindung 
entsteht  bei  der  Oxydation  des  Phenanthrens  (s.  d.).  Wenn  also  ein 
Ditolyl  unbekannter  Konstitution  bei  der  Oxydation  die  nämliche  Di- 
carbonsäure  liefert,  so  ist  nachgewiesen,  da£  es  sich  nm  das  symme- 
trische o-o'-Ditolyl  handelt.  (Vgl.  z.  B.  die  Ermittelung  der  Konstitution 
des  o-Tolidins,  s.  B.  37,  1401.) 

Benzidin,  p,p'-jDiaminodiphen^lf  C12H12N2  (Zinin  1845). 
Entsteht  neben  Diphenylin  (o,  p'-Diaminodiphenyl)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  Hydrazobenzol  unter  molekularer  üm- 
lagerung  des  letzteren 


t  I 

N  H .  C5  H^ .  H  N I12 .  Cg  H^ 

N  il.^h;Th  ^"  "~^  N  H2 .  Cß  H^ 

4 ^1 


Wird  auch  erhalten  aus  p,  p'-Dinitrodiphetiyl  (neben  anderen 
Isomeren  bei  der  Nitrierung  von  Diphenyl  entstehend)  durch 
Reduktion.  Farblose  Blättchen ;  Sm.-P.  128®,  destilliert  unzersetzt 
im  Vakuum,  ist  charakterisiert  durch  die  Schwerlöslichkeit  des 
Sulfats  (Anwendung:  vgl.  Raschig,  Z.  angew.  Ch.  16  (1903),  818). 
Alle  Derivate  des  Hydrazobenzols,  bei  denen  die  p-Stdlungen 
zur  Hydrazogruppe  unbesetzt  sind,  liefern  bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  Derivate  des  Benzidins.  So  gibt  das  o-Hydrazötoluol 
(aus  o  -  Nitrotoluol)  das  O-Tolidin,  das  o  -  Hydrazoanisol  (aus 
o-Nitroanisol)  das  0-Diailisidin.  Sind  die  p- Stellungen  beseW, 
so  entstehen  Gemische  von  Basen  (s.  „Semidin" -Umlageruii?» 
S.431). 

Dinitrodiphenyle  und  deren  Derivate,  z.B.  0,  0'  -BinUrO' 
diphenyl,  Ci2H8(N02)2,  entstehen  aus  Nitrohalogen Verbindungen 
des  Benzols  durch  Einwirkung  fein  verteilten  Kupfers  (B.  34, 
2174)  oder  durch  Behandeln  von  Nitrodiazoverbin düngen  mit 
Salzsäure    und    Kupferpulver    oder    Salzsäure    und   Cuprochlorid 
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oder  ammoniakalischer  Cuprolösung  (B.  34,  3327,  3802;  A.  320, 
132).  o,  o'-Dinitrodiphenyl  und  das  durch  Eeduktion  daraus  ent- 
stehende Diamin,  0,  O'-Diaminodiphenyl,  sind  auf  diese  Weise 
leicht  zugänglich.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  erhält  man 
aus  letzterem  unter  Austritt  von  Ammoniak  Carbazol  (siehe 
Kap.  XXXm,  C  und  B.  24,  197). 

Ebenso  wie  Anilinsalze  durch  salpetrige  Säure  in  Diazobenzolsalze 
übergehen,  liefern  die  Diaminoderivate  des  Biphenyls  und  der  Homo- 
logen und  Analogen  Tetrazoverbindungen ,  welche  sich  mit  Phenolen 
und  Aminen  sowie  Sulfo-  und  Carbonsäuren  derselben  usw.  zu  Disazo- 
farbstoffen  vereinigen  lassen.  Die  vomBenzidin  oder  von  p,p'-Diamlno- 
diphenyl-m,  m'-derivaten  sich  ableitenden  Disazofarhstoffe  besitzen, 
sofern  sie  die  Bildung  wasserlöslicher  Salze  vermittelnde  Sulfo-  oder 
Carboxylgruppen  enthalten,  die  Eigenschaft,  ungeheizte  Baumwolle 
direkt  zu  färben  („Substantive"  Farbstoffe).  Die  Nuance  derselben 
variiert,  je  nachdem  ein  Phenol  der  Benzolreihe  oder  eine  Naphtyl- 
aminsulfosäure  oder  eine  Naphtol-,  Bioxynaphtalin-  oder  Aminonaphtol- 
sulfosäure  zur  Kuppelung  verwendet  wird,  von  Gelb  und  Orange  nach 
Bot  und  Violett  bis  Beinblau.  Wichtige  Farbstoffe  dieser  Klasse  sind 
z.  B.  CongO  -=■  Benzidin  -|-  2  Mol.  «-Naphtylaminsulfosäure-1,4,  Benzo- 
porpnrin  4B  =  die  entsprechende  Kombination  aus  o-Tolidin. 

Blaue  Farbstoffe  liefert  vorzugsweise  das  Dianisidin ;  z.  B.  ent- 
steht Diaminreinblau  aus  Dianisidin  und  2  Mol.  1,8 -Aminonaphtol- 3,6- 
disulfosäure. 

Solfoderivate  des  Beozidiiis  sind  von  untergeordneter  praktischer 
Bedeutung,  ebenso  Benzldinsillfoii  und  Sulfosäuren  desselben. 

Dioxydipheny le ,  Oi2H8(OH)2i  entstehen  aus  den  entsprechenden 
Diaminoderivaten  durch  Diazotieren  und  „Verkochen*^  der  Tetrazo- 
verbindung  oder  aus  Diphenyldisulfosäuren  durch  Kalischmelze. 

Polyoxydiphenyle  sind  bekannt  (Diresorcin,  Nebenprodukt  der 
Phloroglucindarstellung) ,  ein  Hezaoxydiphenyl ,  Muttersubstanz  des 
chinonartigen  CoerulignoiiS,  Cedrirets, 

Carbonsänren  des  Diphenyls  entstehen  1.  aus  den  zugehörigen 
Cyaniden,  welche  ihrerseits  aus  Sulfosäuren  des  Diphenyls  durch  De- 
stillation mit  Oyankalium  erhalten  werden,  so  die  Di-p-diphenyldicarbon- 
säure,  C]2H8(C02H)2,  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  unlösliches, 
weites  Pulver;    2.  durch  Oxydation  von  Phenanthren  und  ähnlichen 

Verbindungen,  z.  B.  Diphensfinre,    |  ,   eine  Diortho-Yerbin- 

OeH4.COfiH 

düng  (Schultz,  A.  196,  1;  203,  95);  3.  aus  manchen  Diazocarbonsäuren 

durch  Einwirkung  ammoniakalischer  Cuprolösung. 

Das  Doppellacton  einer  Hexaoxydiphenyldicarbonsflore  ist  die  aus 
Gallussäureester,  Gallussäure  oder  Tannin  in  alkalischer  Lösung  (durch 
Oxydation)  entstehende  Ellagsänre  (B.  36,  212). 

33* 
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Anhang. 

Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  p-Dibrom- 
benzol  und  Brombenzol  entsteht  Diphenylbenzol,  OeH4(CeH5)2.  Flache 
Nadeln;  oxydierbar  zu  Diphenylmonocarbonsäure  und  Terephtalsäure. 

Durch  Einleiten  von  Ohlorwasserstoff  in  Acetophenon,  CeHs .  CO .  CH3, 
entsteht,  analog  der  Mesitylenbildung  aus  Aceton,  Triphenylbenzol, 
C6H3(C6H5)8  (1:3:  5).    Bhombische  Tafeln. 

Diphenyl-biphenyl ,  Oe  H5 .  Og  H4 .  Ce  H4 .  0^  H5 ,  aus  p  -  Joddiphenyl 
und  Cu,  bildet  farblose  Blättchen. 


XXYIII.  Diphenylmethangruppe. 


Übersicht: 

(CeH6)aCHa 
Diphenyhnethan 

(C6H5)aCH.0H 
Benzhydrol 

(06Hß)aC0 
Bemophenon 

(C8Hß)aOH.CH8 
Diphenyläthan 

(CeHß)90H.C02H 
Diphenylessigsäure 

(C6H5)aO(OH),C02H 
Benzilsäure 

CeHß.OHa.CaH^.CHg 
Tolylphenylmethane 

06Hß.CH(OH).0eH4.CH8 
Tolylphenylcarbinole 

OeHß.CO.CßHi.CHs 
TolylphenylketoDe 

C6H6.OHa.CeH4.OO8H 

Benzylbenzoeaäuren  usw. 

0eHß.CH(0H).C6H4.C0aH 
Ben  zhy  drolcarbonsäuren 

CeH^i.CO.C6H4.C02H 
Benzoylb  enzoesäwren 

?«°*>0Ho 

C6H4^'^^ 

Fluoren 

Fluorenalkohol 

Fluorenon 

Das  Diphenylmethan  leitet  sich  Tom  Methan  ab  durch  Ein- 
tritt zweier  Phenylgruppen,  so  wie  das  Toluol  durch  den 
einer  solchen.  Es  ist  daher  dem  letzteren  Kohlenwasserstoff  in 
den  meisten  Beziehungen  durchaus  ähnlich«  Nur  enthält  es  keine 
GHg-gruppe  mehr  und  kann  daher  durch  Oxydation  keine  Säure 
(mit  gleich  vielen  KohlenstofEatomen)  geben;  durch  Sauerstoff- 
eintritt entstehen  Benzhydrol  und  Benzophenon.  Sobald  aber 
weitere  Kohlenstoffatome  hinzutreten,  wiederholen  sich  dieselben 
Verhältnisse  wie  beim  Toluol,  Xylol  usw.,  und  aus  den  entstan- 
denen Homologen  können  die  mannigfaltigsten  Säuren,  Alkohol- 
säuren, Ketonsäuren  usw.,  hervorgehen. 
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Bildung  von  Diphenylmethan  und  seinen  Derivaten: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  aui  Benzol 
unter  Vermittelung  von  Zinkstaub  (Zincke,  A.  159,  374)  oder 
Aluminiumchlorid  {Friedel- Grafts)  entsteht  Diphenybnethan : 

CßHs .  CH2CI  -|-  CeHß  =  CeH5 .  CHj .  C6H5  -|-  HCl. 

Statt  Benzol  können  auch  dessen  Homologe  sowie  Phenole  und 
tertiäre  Amine  in  Anwendung  kommen. 

la.  Analog  treten  aromatische  Alkohole  mit  Benzol  und 
Schwefelsäure  in  Beaktion  (V.Meyer): 

OßHß.OHg.OH  +  CßHe  =  CßHß.CHa.  OeHg  +  HgO. 

Ähnliche  Reaktionen  sind  auch  mittels  Ketonen,  Aldehydsäuren 
und  Eeton säuren  einerseits,  Phenol  und  tertiären  Aminen  anderseits 
ausgeführt  worden. 

2.  Durch  Einwirkung  von  Fettaldehyden,  wie  Aldehyd 
oder  Formaldehyd,  auf  Benzol  usw.  bei  Gegenwart  von  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  entstehen  Diphenylmethankohlen Wasser- 
stoffe (Baeyer^  B.  6,  221): 

CH3.CHO  +  2  CßHe  =  CH3  .CH(CeH5)2  +  HgO. 

Diphenyläthan 

Aldehyd  und  Formaldehyd  werden  hierbei  in  Form  von  Par- 
aldehyd,  bzw.  Hethylal  (8.160)  verwendet.  Formaldehyd  selbst  kon- 
densiert sich  mit  Anilin  zu  Diamino-,  mit  Dimethylanilin  zu  Tetra- 
methyldiaminodiphenylmethan  (s.  d.).    Weiteres  s.  a.  B.  27,  2321. 

Aromatische  Aldehyde  erzeugen  Triphenylmethanderivate  (S.  521). 

2  a.  In  analoger  Weise  entsteht  Diphenylmethan  direkt  durch 
Einwirkung  von  Methylen chlorid,  CH2Cla,  auf  Benzol  bei  Gegen- 
wart von  Chloraluminium: 

CH2CI2  +  2  CßHe  =  CHaCCeHs)^  +  2  HCL 

3.  Durch  Einwirkung  von  Benzoesäure  auf  Benzol  bei 
Gegenwart  von  P2O5  entsteht  Benzophenon  (Merjs,  B.  6,  536): 

CgHß .  CO .  OH  +  CgHß  =  CeHft .  CO .  CeHg  +  HgO. 

4.  Durch  Erhitzen  der  gemischten  Kalksalze  aromati- 
scher Säuren  entstehen  Benzophenon  bzw.  analoge  Ketone  (nach 
der  allgemeinen  Bildungsweise  2.  der  Ketone,  S.  164),  so  aus 
benzoesaurem  Kalk  für  sich  Benzophenon: 

CeHß  .  CO2  ca  +  CeHß  .  COg  .  ca  =  CeHg  .  CO .  CeHg  +  COgCa. 

Ö.  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  usw.  auf 
Benzol  usw.    unter  Vermittelung    von   Aluminiumchlorid    oder 
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Eisenchlorid    entstehen    gleichfalls    Eetone    (Friedel  ^  Grafts  und 
Ädor,  B.  10,  1864): 

CeHj.CO.Cl  +  CeH«  =  CeHg.CO.  CeHj  +  HCl. 

Aach  hier  (und  bei  3.)  können  statt  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
Phenole  (beaser  Phenoläther)  oder  terti&re  Amine  verwendet  werden. 

5a.  Da  die  Sänrechloride  aus  Benzolen,  Phosgen  und  ChlorziDk 
entstehen,  so  können  statt  ihrer  unter  den  geeigneten  Bedingungen 
aus  diesen  Agenzien  sich  direkt  Ketone  bilden. 

6.  Die  obigen  Ketone  werden  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub,  mit 
Jodwasserstoff  und  Phosphor,  oder  durch  Natrium  und  Alkohol  in  die 
zugehörigen  Kohlenwasserstoffe  verwandelt. 


1.  Diphenylmethan  y  (CeH5)aCH3,  wird  aus  Benzylchlorid, 
Benzol  und  Chloraluminium  dargestellt  (vgl.  B.  27,  3236).  Weiße 
Nadeln,  Sm.-P.  26®.  In  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich;  riecht 
angenehm  orangeartig  und  siedet  unzersetzt  bei  262^. 

Bildet  Nitro-,  Amino-  und  Oxyderivate. 

p-Diaminodiphenylmethaii,  (NH2.G0 114)3 CH2,  wird  erhalten  durch 
Erhitzen  von  Anhydroformaldehydanilin,  CgHs.NiCH^  (s.  S. 415)  mit 
Anilin  und  AnUinsalz.  Silberglänzende  Blättchen;  kann  zur  Fuchsin- 
Darstellung  (s.  S.  526)  dienen.  Intermediär  entsteht  Anhydro-p-Amino- 
benzylalkohol,  NH.GeH4.GH2. 

Sein  Tetramethyl  -  derivat  wird  aus  Dimethylanilin  und  Form- 
aldehyd dargestellt. 

Durch  Erhitzen  von  Diphenylmethan  mit  Brom  erhält  man  Di- 
phenylbrommetliaii,  (C^B^\CE.Br,  welches  mit  Wasser  bei  150^  in 

Benzhydrol,  Diphenylcarbinol,  (GeH5)2GH.OH,  übergeht.  Letz- 
teres entsteht  auch  aus  Benzophenon  durch  Reduktion  oder  aus  Benz- 
aldehyd und  Methylmagnesiumjodid.  Seideglänzende  Nadeln.  Bildet 
als  sekundärer  Alkohol  Ester,  Amin  usw.  und  ist  leicht  oxydierbar 
zum  zugehörigen  Keton,  dem  Benzophenon. 

Tetramethyldiaminobeiizhydrol,  [(G H8)3  N .  G^  H4]2  GH .  O  H,  entsteht 
unter  anderem  durch  Oxydation  des  zugehörigen  Methans  (s.  o.)  wie 
durch  Beduktion  des  entsprechenden  Ketons  (s.  u.).  Farblose  Prismen, 
in  Eisessig  mit  intensiv  blauer  Farbe  löslich.  Dient  zu  vielen  Farb- 
stoffsynthesen. 

Benzophenon,  Diphenylketon,  (C6H5)2CO,  wird  durch  De- 
stillation von  benzoesaurem  Kalk  (Peligot  1834)  dargestellt  und 
entsteht  auch  direkt  durch  Oxydation  des  Diphenylmethans  mit 
Chromsäure.  Es  ist  das  einfachste  rein  aromatische  Keton  und 
zeigt  vollkommenen  Ketoncharakter,  ist  also  reduzierbar  zu  Benz- 
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hydrol,  bildet  mit  Phosphorpentachlorid  ein  Dichlorid,  (Cg  115)2  CCla, 
verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  usw. 

£s  ist  ausgfezelchnet  durch  seinen  Polymorphismus,  und  kristalli- 
siert meist  entweder  in  großen  rhombischen  Prismen,  Sm.-P.  49^  (stabil), 
oder  in  Rhomboedem,  Sm.-P.  270  (labil),  S.-P.  305».  Schmelzendes  Kali 
zersetzt  es  zu  Benzoesäure  und  Benzol. 

Unter  seinen  Derivaten  ist  zu  erwähnen  das  p  -  Oiaminobenzo- 
phenon,  (NH2.O0H4)2COi  welches  aus  Fuchsin  durchkochen  mit  Salz- 
säure entsteht.  Seine  Tetramethylverbindung,  Tetramethyldiamiliobeiizo- 
phenon,  [(GH3)9N.C0H4]2CO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bimethyl- 
anilin  auf  Phosgen: 

2(CH8)aN.C(,H6  4-  COOI2  =  [(CH8)2N.OeH4]aOO  +  2 HCl. 

Die  ParaStellung  der  Aminogruppen  ist  besonders  nachgewiesen. 

Es  steht  in  naher  Beziehung  zu  Farbstoffen,  indem  es  durch 
weitere  Behandlung  mit  Dimethylanilin  (plus  Phosphoroxychlorid)  in 
Sristallviolett  (s.  S.  528),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in  Attramin 
(schöner  gelber  Farbstoff)  und  durch  Amine  in  Derivate  desselben 
übergeht  (B.  20,  3260). 

p-Dioxybenzophenon,  (HO. 096:4)200,  entsteht  u.  a.  bei  der  Zer- 
setzung komplizierterer  Farbstoffe  (Bosanilin,  Aurin)  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  Alkalien.  Enthält  die  Hydroxyle  in  Parastellung; 
s.  B.  14,  328;  24,  1340.  —  Ein  Derivat  des  o-Dioxybemophenons  ist 
das  Xanthon  (s.  Dibenzopyron,  Kap.  XXXVI,  A,  3). 

Ein  Trioxybenzophenon  (wahrscheinlich  2,  3,  4) ,  AUzaringelb  Ä, 
wird  durch  Kondensation  von  Pyrogallol  und  Benzoesäure  mittels  Ohlor- 
zink  erhalten.  Gelber,  beizenfärbender  Farbstoff  (ähnlich  verwendbar 
wie  Alizarin).    B.  24,  R.  378 ;  24,  967. 

Homologe  des  Diphenylmethans;  Fluoren. 

2.  Diphenyläthan,  (0«  115)2 OH. OH3  (»unsymmetrisches";  s.S.  532), 
wird  aus  Benzol  und  Paraldehyd  nach  S.  517,  2.  gewonnen.  Unzersetzt 
siedende  Flüssigkeit.     Von  ihm  leiten  sich  ab 

Diphenylacetaldehyd,  (OeH5)20H.OHO,  aus  HydrobenzoiQ  (S.532) 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser 
und  Umlagerung,  sowie 

Benzilsänre,  Biphenylglykölsäure,  (OeH5)20(OH).  OO2H,  welche 
aus  Benzil  (S.  533)  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (durch  mole- 
kulare Umlagerung)  entsteht  (B.  41,  1644).  Nadeln  oder  Prismen,  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blutroter  Farbe  löslich.  Wird  durch 
Jodwasserstoff  reduziert  zu 

Diphenylessigsänre ,  (Oq  H6)2  0  H  .  0  O^  H  (Nadeln  oder  Blätt- 
chen), welche  ihrerseits  synthetisch  aus  Phenylbromessigsäore, 
OeHj).  OHBr.  OO2H,  Benzol  und  Zinkstaub  nach  Bildungsweise  1., 
8.  517,  erhalten  worden  ist  {Konstitutionsbeweis).  Durch  Oxydation 
bilden  beide  Substanzen  Benzophenon;  es  wird  also  wie  in  den  ein- 
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fächeren  Fällen  aller  Sohlenstoff  abgespalten,  welcher  nicht  mit  den 
Benzolkemen  direkt  verbunden  ist. 

Diphenylketen,  (CeH5)aC:C0  (rotgelbe  Flüssigkeit),  entsteht  ans 
Diphenylchloressigsäurechlorid ,  (Oq £[5)90 Gl.  00.  Gl,  und  Zink  (B.  38, 
1785;  vgl.  S.  211),  oder  einfacher  durch  Erhitzen  von  Azobenzil  (S.  533), 
in  BenzoUösung  (B.  42,  2346;  44,  1622): 

3.  Tolylphenylmethane,  GftH5.OHs.OeH4.  OHg.  Von  diesen  ent- 
stehen die  p-  und  o -Verbindung  aus  Benzylchlorid  und  Toluol  nach 
S.  517,  1.  Sie  liefern  bei  der  Oxydation  die  entsprechenden  Tolylphenyl- 
ketone  und  dann  die  Benzoylbenzoesäure  (s.  u.). 

Tolylphenylketone,  OeH5.CO.O6H4.CH3.  Darstellung:  s.  0.  Von 
der  p -Verbindung  existieren  zwei  stereoisomere  p-Tolylphenylketozime, 
deren  Untersuchung  zum  Ausbau  der  Lehre  von  der  StickstofEisomerie 
wesentlich  beigetragen  hat  (s.  S.  172;  Hantzsch  und  Werner,  B.  23,  11; 
Hant£!8ch,  B.  23,  2825,  2776): 

0H8.0eH4.0.06H5         ^     ^^   OeHg.  0  .  OeH4.  OH3 

(I)  II  und    (n)  II 

N.OH  N.OH 

Sie  geben  bei  der  „Beckmann sehen  Umlagerung"  (vgl.  B.  20,  2581; 
24,  52,  4028;  27,  300;  A.  296,  279;  312,  174)  strukturisomere  Säure- 
anüide,  und  zwar  das  stabile  anti-Tolylphenylketoxim (Formell), 
ToluylaniUd,  0H8G6H40O.NHCeH5  (spaltbar  in  Toluylsäure  und 
Anilin),  das  labile  syn-Tolylphenylketoxim  (Formel  II),  dagegen 
Benztöluidid ,  0eH5CO.NH0eH40H3  (spaltbar  in  Benzoesäure  und 
Toluidin),  neben  Toluylanilid ,  da  es  sich  unter  den  Eeaktionsbedin- 
gungen  zum  Teil  in  die  Anti-modifikation  verwandelt. 

BenzoylbenzoSsäuren,  OeH5.OO.O6H4.OO3H  (B.  6,  907).  Unter 
diesen  ist  die  o- Säure  z.  B.  auch  synthetisch  durch  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  darstellbar.  Sie 
sind^  zu  Benzhydrolcarbonsäuren  (-Lacton)  bzw.  Benzylbenzoesäuren 
(s.  Übersicht  8.  516)  reduzierbar.  Durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäure 
anhydrid  auf  180*^  liefert  die  o- Säure  Anthrachinon ,  wie  denn  über- 
baupt  vom  o  -  Tolylphenylmethan  und  -keton  aus  verschiedene  Ube^ 
gänge  zur  Anthracenreihe  (s.  Kap.  XXXII,  A)  führen. 

0  H 

4.  FluoreH)  JDiphenylenmethan,  A^xx^^^^a»  «tel^*  z^na  Diphenyl- 

O6H4 

methan  in  gleicher  Beziehung  wie  Carbazol  (s.  Kap.  XXXHI,  C)  zum 
Diphenylamin.  Es  ist  ein  Diphenyl-  und  gleichzeitig  ein  Methan- 
derivat. Im  Steinkohlenteer  enthalten;  wird  daraus  durch  Erhitzen 
mit  Natrium  als  Mononatrium Verbindung  abgeschieden  (B.  41,  2913). 
Bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Diphenylmethan  durch  glühende 
Röhren  (wie  Diphenyl  aus  Benzol),  und  aus  Diphenyl enketon  durch 
glühenden  Zinkstaub.  Farblose,  violett  fluoreszierende  Blättchen. 
Durch  Bleioxyd  in  der  Hitze  zu  dem  roten  Dibiphenylenäthen  (8.  534) 
oxydierbar.  Die  Methylengruppe  ist  auffallend  reaktionsfähig  (B.  34, 
1659).    Das  zugehörige  Keton,  Fluorenon,  DiphenyUnketon,  O12  H8>00 
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(gelbe  Prismen),  wird  u.  a.  durch  Erhitzen  von  Phenanthrenchinon 
mit  Kalk  erhalten,  durch  nasoierenden  Wasserstoff  in  Fluorenalkohol 
(8.  516 ;  farblose  Blätter)  und  durch  schmelzendes  Kali  in  Diphenyl- 
o-carbonsäure,  CeHg.CgH^.COaH,  übergeführt. 

5.  Tolylphenyttfhan,  (GeH5)(G7H7)CH.CH8,  entsteht  durch  Kon- 
densation von  Styrol  mit  Toluol  (B.  23,  3269).  In  analoger  Weise 
kondensiert  sich  Styrol  mit  Phenolen  (B.  24,  3889). 


XXIX.  Triphenylmethangrnppe. 

Durch  dreimaligen  Eintritt  von  Phenyl  in  das  Methan  ent- 
steht das  Triphenylmethan,  CH(C6H5)8,  die  Muttersubstanz  der 
großen  Klasse  der  Triphenylmethanfarbstoffe  (S.  523),  dem  auch 
wieder  Homologe,  z.  B.  Tolyldiphenylmethan,  CH  (€«115)2  (C^H^ .  CH3), 
Ditolylphenylmethan ,  C  H  (Ce Hg)  (Cg  H4  .  C H3)2 ,  usw.  korrespon- 
dieren. 

Ihre  Bildung  erfolgt  in  analoger  Weise  wie  die  der  Diphenyl- 
methanderivate  durch  Vermittelung  von  Zinkstaub  oder  Aluminium- 
chlorid bei  Anwendung  chlorhaltiger,  durch  Vermittelung  von 
Phosphorsäureanhydrid  bei  Verwendung  sauerstoffhaltiger  Ver- 
bindungen. 

So  entsteht  das  Triphenylmethan: 

1.  aus  Benzalchlorid  und  Benzol: 

CßHß.OHOJa  +  2C6He  =  CeHß.  OH(CeH5)2  +  2 HCl; 
la.   aus  Benzaldehyd,  Benzol  und  Ohlorzink  (s.  S.  517,  2); 

2.  aus  Chloroform  und  Benzol  durch  Aluminiumchlorid: 

3  CeHg  +  CHCl.  =  CH(CeH6)3  +  3  HCl; 

3.  aus  Benzhydrol  (S.  518)  und  Benzol: 
(C6H5)aCH.OH  +  CgHe  =  (C6H6)aCH.  CßHß  +  H2O. 

Aus  Benzaldehyd  und  Dlmethylanilin  entsteht  die  Leukobase 
des  Bittermandelölgrüns  (S.  524): 

CeHß .  CHO  +  2  C,R, .  N  (CHa)^  =  CeHß .  CH  [CeH, .  N  (CH8)2]a  +  H^O. 

Durch  Verwendung  von  anderen  Aminbasen  sowie  von  Phenolen 
wird  eine  Reihe  verwandter  Verbindungen  (oft  Leukoverbindungen  von 
Farbstoffen)  dargestellt,  wobei  man  die  Wasserabspaltung  durch  Ohlor- 
zink, konzentrierte  Schwefelsäure  oder  wasserfreie  Oxalsäure  erleichtert. 


1.  Triphenylmethan,   C19H16,  =  (C6H6)8CH  (KeJcuU  und 
Franchimantf  B.  5,  906).    Aus  Chloroform  und  Benzol  darstellbar 
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(Friedel-Orafts;  vgl.  A.  194,  262;  Nebenprodukt  Diphenylmethan); 
desgl.  aus  Paraleukanilin,  Ci9Hi3(N  113)3,  durch  Eliminierung  der 
Aminogruppen ,  E»  und  0,  Fischer,  —  Beste  Darstellung  aus  Tri- 
phenylchlormethan  durch  Zinkpulver  und  Eisessig  (B.  36,  383). 
Schöne,  weiße  Prismen,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heißem,  wie 
in  Äther  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich.     Sm.-P.  93'', 

s.-p.  3590. 

Kristallisiert  aus  Benzol  mit  einem  Molekül  „fCr Istallbenzol '*,  eine 
bei  vielen  Triphenylmethanderivaten  zu  beobachtende  Erscheinung. 

Bildet  mit  metallischem  Kalium  die  Verbindung  (CeH5)3GK,  die 
mit  Benzylchlorld  asymmetrisches  Tetraphenyläthan  (S.  534)  liefert 
(B.  39,  2958). 

Triphenylchlormethan ,  (OeH5)3CCl,  aus  Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  (B.  33,  3147).  Farblos;  löst  sich  In 
flüssigem  Schwefeldioxyd  unter  „Tau tomer isation"  mit  gelber  Farbe 
(B.  42,  406). 

Durch  Behandeln  des  Triphenylmethans  mit  Brom  wird  das 
MethanwasserstofCatom  gegen  Brom  ausgetauscht  unter  Bildung  von 

Triphenylbrommethan ,  (CeH5)8  0Br.  Durch  Einwirkung  von  Me- 
tallen auf  Triphenylchlormethan  in  Benzol  entsteht  eine  gelbe  Lösung 
des  höchst  reaktionsfähigen 

Triphenylmethyl,  (06115)30,  mit  dreiwertigem  Kohlenstoff  (Gom- 
herg,  B.  33,  3150).  Der  Kohlenwasserstoff  ist  in  festem  Zustande 
farblos  und  als  bimolekular  (Hezaphenyläthan,  S.  534)  zu  betrachten; 
auch  obige  Lösung  enthält  neben  dem  gefärbten  Triphenylmethyl  in 
überwiegender  Menge  farbloses  Hexaphenyläthan.  Das  Gleichgewicht 
zwischen  beiden  Formen  hängt  außer  von  der  Natur  des  Lösungs- 
mittels von  der  Temperatur  ab,  analog  dem  mit  steigender  Temperatur 
zunehmenden  Zerfall  des  farblosen  N3O4  in  das  braunrote  NO2: 

(Oe  H5)3  0  , 0  (Oe  H6)3  :^  2  (Oß  H5)3  0. 

Die  gelbe  Lösung  absorbiert  mit  gröiSter  Begierde  Sauerstoff  unter 
Entfärbung  und  Übergang  des  vorhandenen  Trlphenylmethyls  in  das 
unlösliche  Ferozyd,  (0eH5)30.O.O.0(0eH5)3;  die  entfärbte  Lösung 
färbt  sich  aber  beim  Stehen  von  neuem  unter  Wiederherstellung  obigen 
Gleichgewichts  (B.  41,  2471;  42,  3028). 

£in  Analoges  des  Trlphenylmethyls  ist 

Tribiphenylmethyl ,  (Oe  H5  .  Oe  114)3  0  H ,  dessen  intensiv  violette 
Lösung  nur  die  monomolekulare  Form  enthält  (A.  372,  1). 

Triphenylcarbinol I  (Ce  1X5)80. OH,  entsteht  aus  Triphenyl- 
brommethan  beim  Kochen  mit  H2O;  auch  direkt  aus  Triphenyl- 
methan  durch  Oxydation  mit  Ohromsäure  in  Eisessiglösung.  Dar- 
stellung aus  Benzoesäureester  und  Phenylmagnesiumbromid  nach 
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Orignard,  Glänzende  Prismen,  Sm.-P.  169^,  unzersetzt  destillier- 
bar; löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

Bauohende  Salpetersäure  wirkt  auf  Triphenylmethan  ein  unter 
BUduDgr  von TrinitroMphenylmethaii,  (NOs.GeH4)8CH  (gelbe Schuppen), 
welches  durch  Ohromsäure  in 

Trinltrotriphenylcarbinol,  (NO9  .CeH4)3G.OH,  übergeführt  wird. 
Letzteres  gibt  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstanb  und  Eisessig  Para- 
rosanilin,  (NH2.CqH4)3  0.0H,  ersteres  Paraleukanilin  (S.  525). 

2.  Tolyldiphcnylmethanc,  (C«H6)8CH.C6H4.CH8.  Auch  von 
diesen  leiten  sich  Farbstoffe  ab,  besonders  von  m-Tolyldiphenyl- 

methail(CH3  zum  Methankohlenstoff atom  in  Metastellung),  welches 
aus  dem  gewöhnlichen  Leukanilin  (S.  52Ö)  durch  Diazotierung 
darstellbar  ist.     Kleine  Prismen,  Sm.TP.  59,6®. 

Triphenylmethanfarbstoffe. 

Unter  den  Derivaten  des  Triphenylmethans  und  Tolyldiphenyl- 
methans  sind  besonders  interessant  diejenigen,  welche  aus  ihnen 
durch  Eintritt  von  Amid,  Hydroxyl  oder  Carboxyl  hervorgehen. 
Der  Eintritt  von  drei  Amino-  oder  Hydroxylgruppen 
führt  sie  in  dieLeukoverbindungen  von  z.T.  sehr  wichtigen 
Farbstoffen  über. 

Zwei  Aminogruppen  sind  zur  Entwickelung  des  vollen  Farbstoff- 
charakters nur  dann  genügend,  wenn  die  AmidwasserstofPatome  gegen 
Alkoholradikale  ersetzt  sind;  eine  Amiuogruppe  ist  zu  genanntem 
Zweck  nicht  ausreichend  (s.  u.  p-Aminotriphenylmethan). 

Man  unterscheidet  die  Gruppen: 

1.  des Diamino-triphenyhnethans (Bittermandelölgrüngruppe); 

2.  des  Triamino-triphenylmfethans  (Eosanilingruppe); 

3.  des  Trioxy-triphenylmethans  ( Auringruppe) ; 

4.  der  Triphenylmethancarbonsaure  (Eosingruppe). 

Leukobasen  oder  Leukoverbindungen  von  Farbstoffen  nennt 
man  Substanzen,  welche  durch  Eeduktion  der  Farbstoffe  (unter 
Addition  von  meist  2  At.  Wasserstoff)  entstehen,  im  Gegensatz 
zu  letzteren  ungefärbt  sind  und  durch  Oxydation  wieder  in  sie 
übergeführt  werden. 

Alle  Farbstoffe  der  Triphenylmethangmppe,  femer  Indigo, 
Methylenblau,  Safranin  usw.  sind  imstande,  solche  Leukoverbin- 
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düngen  zu  bilden.  Als  Reduktionsmittel  dienen  meist  Zink  und 
Salzsäure,  Zinnchlorür,  Schwefelammonium  oder  Natriumliydro- 
sulfit. 

Die  Bückoxydation  der  Leukoverbindungen  erfolgt  häufig 
gehen  rapid  durch  den  SauerstofC  der  Luft  (Indigweiß,  Leukomethylen- 
blau),  in  der  Triphenylmethangruppe  erfolgt  sie  oft  minder  glatt. 
Leukobittermandelölgrün  geht  leicht  durch  Bleisuperoxyd  in  saurer 
Lösung,  Leukanilin  durch  Erhitzen  mit  Ohloranil  in  alkoholischer 
Lösung,  oder  beim  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  für  sieh  oder  mit 
konzentrierter  Arsensäurelösung  oder  mit  Metalloxyden  (wie  Eisenoxyd- 
hydrat) in  die  zugehörige  Farbbase  über. 

!•  (Amino-  und)  DiamiiLotriphenylmethaiL-gruppe. 

p  -  Aminotriphenylmethan,.  (Oe  H5)2  0  H .  Cg  H4 .  N  Hg ,  ist  synthetisch 
durch  Kondensation  von  p  -  Nitrobenzaldehyd  mit  Benzol  und  nach- 
folgende Reduktion  sowie  aus  Benzhydrol  und  Anilin  darstellbar. 
GrroQe  Prismen.  Das  zagehörige  CarMnol  ist  farblos,  seine  Salze  rot; 
dieselben  färben  die  tierische  Faser  nicht. 

p-Diaminotriphenylmethan,  OeH5.GH(06H4.NH2)2.    Wird  durch 
Einwirkung  von  Ohlorzink   (oder  von  rauchender  Salzsäure)  auf  ein 
Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Anilinsulfat  (-chlorid)  dargestellt: 
CßHß.CHO  -f  2C6HßNHa  =  C6H5.CH(C6H4.NH2)2  +  HgO. 

Glänzende  Prismen.  Die  farblosen  Salze  liefern  durch  Oxydation 
einen  unbeständigen,  blau  violetten  Farbstoff  (Benzal  violett).  Durch 
Methylierung  geht  die  Base  über  in 

Tetramethyl  -  di  -  p  -  aminotriphenylmethan ,  Leukomalachiigrm, 
CeH5.CH[CßH4.N(0H3)2]2i  welches  durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd 
und  Dimethylanilin  mit  Ghlorzink  oder  Schwefelsäure  dargestellt  wird 
(S.  521;  O.Fischer,  A.  206,  103).  Weiße  Blättchen  oder  Prismen. 
Bildet  als  zweiwertige  Base  farblose  Salze  und  wii*d  langsam  an  der 
Luft,  sofort  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Bleisuperoxyd  in 

Tetramethyl  -  di  -  p  -  aminotriphenylcarbinol, 

C6H5.C(OH)[C6H4N(CH3)3]2  (bzw.  dessen  Sulfat),  übergeführt 
Die  freie  Base  wird  durch  Fällen  ihrer  Salze  mit  Alkali  erhalten. 
Sie  bildet  farblose  Nadeln  und  löst  sich  in  der  Kälte  in  Säure 
farblos  auf  (Salz  I),  beim  Erwärmen  aber  tritt  die  intensiv  giüne 
Färbung  der  Farbsalze  (Salz  11)  hervor  (Erklärung  s.  S.  527): 

n   TT-    n^mT^--^^6■^4•^(^■^8)2  n    tt      p<r'C6H4.N(CH3)2 

CeHg.OCOHX^^g^  j^^^,g^^^^  HCl     ^6^6-^^C6H4-N(CH8)2Cl 
(farbloses  Salz  1).  (gefärbtes  Salz  II).. 

Das  Oxalat  dieser  Base  bildet  den  wertvollen  Farbstoff  Bitter- 
mandelölgriin  {Malachitgrün^  Victoriagrim),  in  Wasser  leicht  lös- 
liche,  grüne  Tafeln.     Derselbe  ist  auch   direkt  durch  Erhitzen 
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von  Benzotrichlorid  mit  Dimethylanilin  und  Chlorzink  darstellbar 
(Boehner). 

Das  BriUan^^ii  ist  die  korrespondierende  Athylverbindung;  femer 
kennt  man  Biäthyl^'&eft^«/^^ usw. -Verbindungen,  deren  Sulfosäuren 
wertvolle  Säurefarbstoffe  sind :  Sänregrfin  usw.  Patentblau  ist  ein  ana- 
loger Abkömmling  der  m-Oxybenzaldehyd-o-p-disulfosäure  (A.  294,  376). 

p-Nitrodiaminotriphenylmethan,  NOa.CeH4.GH(CeH4.NH2)2,  kann 
man  aus  p  -  Nitrobenzaldehyd ,  Anilinsulfat  und  Schwefelsäure  dar- 
stellen.   Es  geht  durch  Reduktion  in  Parcdeukanilin  über. 

2«  Bosanilingruppe. 

Das  Fuchsin  wurde  zuerst  1856  von  Natanson^  kurz  darauf  von 
Ä.  W.  Hofmann  (bei  der  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf 
Anilin)  erhalten,  und  1859  zuerst  technisch  gewonnen.  Die  wissen- 
schaftliehen  Untersuchungen  A,  W.  Hof  mann  9  datieren  von  1861  an. 
Die  chemische  Konstitution  wurde  durch  Emtl  und  Otto  Fischer  (1878, 
A.  194,  242)  aufgeklärt  (s.  a.  Ca/ro  u.  Graebe,  B.  11,  111«). 

Die  Rosanilinfarbstoffe  leiten  sich  teils  vom  Triphenylmethan, 
teils  vom  m-Tolyldiphenylmethan  ab ;  im  ersteren  Falle  bezeichnet 
man  sie  als  Para Verbindungen  („Pararosanüin",  weil  aus  Anilin 
und  Paratoluidin  dargestellt;  „Pararosolsäure"). 

ParaleukaniliDy  C19H19N8,  und  Leukanilin,  CsoHaiNg,  ent- 
stehen durch  Reduktion  der  zugehörigen  Trinitroverbindungen 
sowie  der  entsprechenden  Farbstoffbasen,  des  Pararosanilins  bzw. 
Bosanilins  (ersteres  auch  durch  die  des  p-Nitrodiaminotriphenyl- 
methans).  Die  freien  Leukobasen  werden  aus  ihren  Salzen  durch 
Ammoniak  als  weiße  oder  rötliche,  flockige  Niederschläge  gefällt 
und  kristallisieren  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen.  Sie  bilden 
als  dreiwertige  Basen  farblose,  kristallisierbare  Sake. 

Pararosanilin ,  CigHiöNgO,  Rosanilin,  C20H21N3O,  und  die 

Base  C22H26N8O  sind  die  den  Fuchsinfarbstoffen  bzw.  dem  Neu- 
fuchsin zugrunde  liegenden  Basen. 

Darstellung.  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Nitro- 
benzol  mit  Anilin  und  p-  (bzw.  o^-)  Toluidin  unter  Zusatz  von  Eisen 
und  Salzsäure  (Coupier). 

Läßt  man  in  dem  Gemisch  das  o-Toluidin  weg,  so  entsteht  Para- 
rosanilin,  bei  Anwesenheit  jener  Base  aber  Bosanilin. 

Seines  Änüin,  für  sich  oxydiert y  bildet  kein  Fuchsin,  sondern 
indulinartige  Produkte  (s.  Indulln). 
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Es  erklärt  sich  dies  dadurch,  daß  zur  Fuchsinbüdung  ein  Eohlen- 
stöfEatom  erforderlich  ist,  welches  die  Bindung  der  Benzolkeme  über- 
nimmt („Methankohlenstoff ") ;  bei  der  Einwirkung  von  Tetrachlor- 
kohlenstoff auf  Anilin  stammt  es  vom  ersteren,  bei  der  Oxydation 
eines  Gemisches  von  Anilin  und  Toluidin  von  der  Hethylgruppe  des 
letzteren  her,  entsprechend  der  schematischen  Bildungsgleichung: 

^^^CßH^.  NHj  /O6H4 .  NHg 

HgC  +  CßHft.NHa  —  6H  =  0^CeH4.NHa 
-h  CeHß.NHa  \CeH4.NH 


Pararosanilin  bzw.  Bosanilin  entstehen  femer  durch  Erhitzen  von 
p-Diaminodiphenylmethan  (S.  518)  mit  Anilin  bzw.  o- Toluidin  unter 
Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  B.  25,  302;  in  analoger  Weise  erhält 
man  Neufuchsin  aus  Diaminoditolylmethan  [aus  o-Toluidin  und  Form- 
aldehyd], o-Toluidin  und  einem  Oxydationsmittel. 

Eigenschaften.  Pararosanilin  und  Rosabilin  werden  durch 
Fällen  ihrer  Salzlösungien  mit  Alkalien  erhalten.  Farblose  Nadeln 
oder  Blättchen,  welche  sich  an  der  Luft  röten.  Dreiwertige  Basen, 
stärker  als  Ammoniak. 

Vermögen  mit  salpetriger  Säure  Trisdiazoyerbindungen  zu  geben, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  die  zugehörigen  Fhenolfarbstoffe 
(Aurin  und  Bosolsäure)  übergehen;  sie  sind  daher  primär. 

Salze,    Die  Salze  des  Bosanilins,  Fararosanilins  usw. : 

Fnchsin,      CsoHsoNgCl,      Msigsanres     Rosanilin,      Neufttchsin, 

G22H24N8OI  usw.  sind  die  eigentlichen  Farbstoffe.  Während  sie  in 
Lösung  prächtig  fuchsinrot  gefärbt  sind  und  intensive  Färbekraft 
besitzen  (sie  gehen  ohne  Beize  auf  Wolle  und  Seide),  sind  sie  in  fester 
Form  metallisch -grün,  cantharidenglänzend,  von  einer  derjenigen  der 
Lösung  annähernd  komplementären  Farbe.  Sie  sind  in  heißem  Wasser 
und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Die  Lösung  des  Fuchsins  wird  durch  schweflige  Säure  entfärbt, 
indem  eine  additionelle  Verbindung,  fochslnschweflige  Säure,  entsteht 
(B.  33,  289).  Die  entfärbte  Lösung  ist  ein  empfindliches  Beagens  auf 
Aldehyde,  durch  welche  sie  violettrot  gefärbt  wird  (s.  S.  159;  B.  21r 
B.  149  usw.). 

Außer  den  obigen  Salzen  existieren  auch  saure  Salze,  z.  6. 
C20H20N3CI  -|-  3HC1  (gelbbraun),  welche  mit  viel  Wasser  in  die  neu- 
tralen Salze  und  freie  Säure  dissoziieren. 

Umsetzungen.  Durch  Erhitzen  des  Rosanilins  mit  Chlor^  oder 
Jodwasserstoff  auf  200®  wird  es  in  Anilin  und  Toluidin  gespalten. 
Beim  Überhitzen  mit  Wasser  liefert  das  Pararosanilin  p-Dioxy- 
henzophenon  (S.  519;  B.  11,  1434),  Ammoniak  und  Phenol. 

Beim  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  sich  Bosanilin  in  p-Diamino* 
benzophenon  (S.  519)  und  o-Toluidin  (B.  19,  110;  22,  988). 
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Die  GriessBche  Beaktion  liefert  aus  Pararosanilin  Triphenyl- 
carbinol  (B.  26,  2225). 

Konstitution.  Die  Beziehungen  zwischen  den  Bosanilinen  und 
Trlphenylmetban  sind  durch  die  Überführung  des  Leukanilias  (durch 
Diazotierung)  in  Tolyldiphenylmethan  und  die  entsprechende  Um* 
Wandlung  des  Faraleukanilins  in  TriphenylmethaD  aufgeklärt  worden 
(E.  und  0.  Fischer,  s.  o.). 

Faraleukanilin  ist  also  Triaminotriphenylmethan, 
Leukanilin  Triaminotolyldiphenylmethan.  Die  drei  Aminogruppen  sind 
nach  S.  523  synthetisch  .einfährbar.  Sie  sind  auf  die  drei  Benzolreste 
gleichmäßig  verteilt,  was  z.  B.  aus  der  Synthese  des  Faraleukanilins 
mittels  p-Nitrobenzaldehyd  (S.  525)  hervorgeht.  Man  hat  also  folgende 
Formeln : 

/C6H4.NH2  yC6H4.NH2 

CHf-CgH^.NHa  CH^C6H4.NH2 

\C6  H4 .  N  Ha  \06  H3  (C  Hg) .  N  Hg. 

Faraleukanilin  Leukanilin 

Die  drei  Aminogruppen  stehen  zum  Methankohlenstoff  in  Para- 
Stellung.  Dies  ergibt  sich:  1.  aus  der  Überführbarkeit  des  Fararos- 
anilins  in  p-Dioxybenzophenon  und  des  Bosanilins  in  p-Diaminobenzo- 
phenon;  2.  aus  dem  Nachweis,  daJ3  das  Diaminotriphenylmethan, 
welches  aus  Benzaldehyd  und  Anilin  entsteht,  eine  Di-para- Verbindung 
ist,  da  es  in  Di-p-oxybenzophenon  überführbar  ist ;  8.  aus  der  Synthese 
des  Faraleukanilins  mittels  p-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin  (B.  15,  100), 
welche  erweist,  da£  auch  die  dritte  (aus  der  Nitrogruppe  stammende) 
Aminogruppe  die  Farastellung  einnimmt. 

Die  Farbstoff  8  a  1  z  e  bilden  sich  aus  den  Salzen  der  Leukobasen 
durch  Austritt  von  2  At.  Wasserstoff: 

C19H19N3,  HC1-2H  =  O19H17N8,  HCl. 

Dieser  Übergang  entspricht  demjenigen  des  Hydrochipons  in  Chinon 
und  demgemäß  wird  für  die  Farbstoffe  eine  der  Ghinonformel  analoge 
flChinoide'*  Formel  angenommen  {E.  u.  0, Fischer): 

/C6H4.NH2  /O6H4.NH2 

C^C6H4.NHa  oder      C^C6H4.NH2 

^C6H4=NH,HC1  I  \C6H4.NH,HC1. 

salzsaures  Fararosanilin 

Die  diesen  Farbsalzen  zugrunde  liegenden,  nicht  isolierbaren, 
ammoniumäbnlichen  Farbbasen  (I)  lagern  sich  leicht  in  die  Garbinole 
oder  Fseudobasen  (II)  um,  z.  B. 


/O6H4.NH2 
(I)         C^C6H4.NHa 

^C6H4=NH2.0H 


/C6H4 .  NH2 
HO.O^C6H4.NHa        (II) 
\C6H4.NH2 
Fararosanilin 


Mit  Säuren  regenerieren  die  letzteren  unter  Wasserabspaltung 
die  Farbstoffe;  bei  Verwendung  der  Malachitgrünbase  erfolgt  diese 
Wasserabspaltung  erst  in  der  Wärme  (s.  S.  524). 
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In  einzelnen  Fällen  kennt  man  auch  die  aus  den  Farbbasen 
durch  Wasserabspaltung  entstehenden  „Ghinonimine"  (s.  Triphenyl- 
p-rosanilin).  Beim  Bosanilin  selbst  existiert  eine  solche  Iminbase  in 
Lösungen  gleichfalls  (^HomölkaBche  Base"),  ist  jedoch  bisher  nicht 
isoliert,  (s.  B.  37,  3434). 

Eine  andere  von  Bosenatiehl  (1880)  ausgesprochene  Auffassung 
der  Farbsalze  ist  diejenige  als  Carbinolester : 

(NH2.GeH4)3G.Cl  =  salzsaures  Pararosanilin. 

Weiteres  zur  Konstitution  der  Triphenylmethanfarbstoffe  s.  Baeyer^ 
A.  354,  163;  372,  115;  WtllstäUer  und  Piccard,  B.  41,  1467;  Schlenk, 
A.  368,  291. 

Sänrefnchslii,  Fuchsin  S,  ist  eine  Sulfosäure  des  Fuchsins  und  ein 
wertvoller  Säurefarbstoff  (zieht  in  schwachsaurem  Bade  auf  Wolle 
und  Seide  auf). 

Derivate  des  Bosanilins. 

1.  Methylierte  Bosanüine  (Ä.  TT.  Hofmann,  LatUh), 
Die  rote  Farbe  des  Pararosanilins  und  ßosanilins  wird  durch 
den  Eintritt  von  Methyl  und  Äthyl  in  eine  mit  der  Zahl  dieser 
Gfruppen  zunehmend  violette  Farbe  verwandelt.  Die  Salze  des 
Hexamethylpararosanilins  haben  eine  prächtig  blau  violette  Nuance. 
Man    kann    zur    Darstellung    dieser    y^Methylviolette^'    entweder 

1.  fertiges    Bosanilin    methylieren    (durch    Chlormethyl  usw.),    oder 

2.  statt  des  Anilins  methyliertes  Anilin  (Dimethylanilin)  der  Oxy- 
dation (z.  B.  mit  Kupfersalzen)  unterwerfen  (hierbei  entstehen 
Pararosanilinderivate),  oder  endlich  3.  Phosgen  auf  Dimethylanilin 
(oder  letzteres  auf  zunächst  gebildetes  Tetramethyldiaminobenzophenon) 
einwirken  lassen  (s.  B.  17,  E.  339): 

OOOI2  +  8C(,Hß.N(0H3)2  =  0(OH)[OßH4.N(OH3)a]3  +  2HC1. 

In  letzterem  Falle  entsteht  Hexamethyl violett,  welches  schön 
kristallisiert  (,,Kristallviolelf ),  während  die  nach  1.  und  2.  dar- 
gestellten Methylviolette  amorphe  Gemische  von  Hexa-  mit 
(roterem)  Penta-  und  Tetramethylrosanilin  sind. 

Das  Hexamethylcarbinol  enthält  kein  AminwasserstofEatom 
mehr.  Weiter  einwirkendes  Chlor-  oder  Jodmethyl  kann  also 
nur  noch  sich  addieren.  Hierbei  wird  eine  N(CH8)2-Grruppe  „in- 
aktiviert", und  demzufolge  tritt  ein  Farbenumschlag  von  Violett 
in  Grün  ein  (Methylgron). 

Säoreviolett  4  BN  ist  eine  Sulfosäure  (Na-salz)  des  Pentamethyl- 
benzylrosanilins. 
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2.  Fhenylierte  Hosanüine,  Durch  successiven  Eintritt  von 
Phenyl,  CqHs,  in  das  Rosanilin  entstehen  zuerst  violette,  dann 
(bei  drei  Phenylgruppen)  blaue  Farbstoffe.     Das  salzsaure 

Triphenylrosanilill  ist  ein  schöner,  blauer,  in  Wasser  un- 
löslicher, in  Alkohol  löslicher  Farbstoff  („Anilinblau",  Spritblau). 
Man  gewinnt  es  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Anilin  bei 
Gegenwart  von  Benzoesäure,  wobei  Ammoniak  austritt. 

Beines  Triphenylpararosanilin  ist  durch  Einwirkung  von  Anilin 
(und  Benzoesäure)  auf  Trianisylcarbinol  (OH3O .  OeHjgCOH  (s.  f.  S.) 
erhalten  worden  {BaeyeTj  B.  37,  2870).  Die  Salze  liefern  bei  der  Be- 
handlung mit  Alkalien  die  phenylierte  Iminbase  in  schwarzen  Kri- 
stallen: 

(Cg  Hß  N  H  Cß  H4)a  ß=<(^/=N  •  C«  Hg. 

Durch  Kondensation  von  Tetramethyldiaminobenzophenon  mit 
Phenyl-«-naphtylamin  (s.  d.)  entsteht  das  Victoriablau  B« 

Die  wasserunlöslichen  Farbstoffe  werden  durch  Sulfierung 
wasserlöslich  und  stellen  dann  die  Alluüiblau,  Wasserblau,  Licht- 
blau usw.  des  Handels  dar. 

3.  Trioxytriphenylmethan,  CH(C6H4.0H)3  (Auringruppe). 

Die  Bosolsäure  wurde  1834  von  Munge  zuerst  beobachtet. 

Die  sauerstoffhaltigen  Analoga  des  Pararosanilins  und  Ros- 
anilins sind  das  Aurin,  ^\%^i^^z  (dunkelrote,  grün  glänzende 
Prismen),  und  die  Rosolsäure,  GaoH^e^s- 

/CeH^.OH 
Aurin:    O^OgH^.OH. 
^C6H4=0 

Es  sind  „schwach  saure^  Farbstoffe  von  geringem  Wert. 

Sie  entstehen  aus  den  Diazoverbindungen  des  Pararosanilins 
(Aurin)  bzw.  Bosanllins  (Bosolsäure)  (S.  526)  durch  Kochen  mit  Wasser 
{Caro  xjiTiüWanklyn,  1866): 

C(OH)(C6H4 .  Na .  S04H)3  +  3  H3O  =  C(OH)(06  H4 .  0H)3  +  3  Ng + 3H3SO4 ; 

0(OH)(CeH4.OH)3  =  C19H14O3  +  HjO 

(das  zunächst  entstehende  Carbinol  ist  nicht  existenzfähig  und  spaltet 
Wasser  ab).  Aus  dieser  nahen  Beziehung  zu  den  Bosanilinen  folgen 
die  Konstitutionsformeln. 

Eemer  bildet  sich  Aurin  aus  Phenol  mittels  Oxalsäure  und 
Schwefelsäure  bei  130  bis  150«  {Kolbe-Schmitt  1859),  wobei  die  Oxal- 
säure den  Methankohlenstoff  liefert.  Durch  Beduktion  entstehen  die 
Leukoverbindungen,  Leukanrin,  OH(06H4.  0H)3,  und  Leukorosolsäiire, 
C  H  (Oe  H4  .  O  H)2  [Cß  Hg  (C  Hg)  .OH],     farblose    Nadeln    von    Phenol- 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  g4 


/ 


530  XXIX.   Triphenylmethangroppe. 

Charakter.  Überhitzen  mit  Wasser  führt  das  Aurin  in  p-Bioxybenzo- 
phenon,  C0(CeH4 .  OH)^,  und  Phenol,  Überhitzen  mit  Ammoniak  in 
Pararosanilin  über. 

Trianisylcarbinol,  (0HsO.06H4)80OH,  der  Trimethyläther  des 
dem  Aurin  entsprechenden  Carbinols,  wird  durch  Oxydation  des  durch 
KondeDsation  von  Anisaldehyd  mit  Anisol  darstellbaren  Trianisyl- 
methans  erhalten.  Es  ist  farblos,  bildet  aber  mit  Säuren  rot  gefärbte 
Verbindungen  (B.  35,  1198;  A.  353,  152). 

4.  Triphenylmethancarboiisäure  (Eosingruppe). 

(Vgl.  Baeyer,  A.  183,  1 ;  202,  36.) 

Triphenylmethan-o-carbonsäure ,  C H (Oe H5)2 (Oe H4 .  C O2 H).  Faib- 
lose  Nadeln.  Entsteht  durcb  Beduktion  des  Phtalophenons  (s.  u.)  und 
gibt  durch  Kohlensäureabspaltung  Triphenylmethan. 

Triphenyl€arUnol  *  0  -  carbonsäure ,  G  (O  H)  (Ge  H5)2  (Gg  H4  .  C  O2  H). 
Das  Anhydrid  dieser  Säure,  das  Phtalophenon  (Blättchen),  wird  durch 
Erhitzen  von  Phtalylchlorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  ge- 
wonnen (A.  202,  50).  Die  Säure  selbst  ist  nicht  existenzfähig;  ihre 
Salze  entstehen  durch  Auflösen  des  Anhydrids  in  Alkalien. 

Das  Phtalophenon  ist  einerseits  ein  Triphenylmethan-,  anderaeits 
ein  Phtalsäurederivat,  entsprechend  den  Eonstitutionsformeln: 

I  I  gleich    0<^J^«?5)2 

GO O  ^"G6H4-CO; 

1 Ö 

es  ist  als  Diphenylphtalid  (Phtalid  s.  S.  491)  zu  betrachten. 

Phtalophenon  ist  die  Muttersubstanz  einer  großen  Reihe  von 
Derivaten,  welche  aus  ihm  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  (oder 
auch  von  Amid)  hervorgehen.  Dieselben  werden  durch  Einwirkung 
von  Phenolen  auf  Phtalsäureanhydrid  dargestellt  und  als  Fhtäleine 

bezeichnet.     So  liefert  Phenol  das 

G6H4-C=(G6H4.0H)«. 
PhenolphtaleTn,  G20H14O4,  gleich   |  | 

GO O 

Entsteht  auch  aus  Diphenylphtalid,  indem  man  dies  nitriert,  die  beiden 
eingetretenen  Nitrogruppen  zu  Amidogruppen  reduziert  und  diese 
durch  Diazotierung  in  Hydroxyl  verwandelt  (A.  202,  68).  Farblose 
Krusten,  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkalien  mit  schön  roter  Farbe 
löslich,  welche  durch  Säurezusatz  wieder  verschwindet  (wichtiger 
Indikator;  s.  B.  17,  1017,  1097).  Wirkt  abführend.  Büdet  ein  Diacetyl- 
derivat.    Wird  durch  Kali  und  Zinkstaub  zu 

Phenolphtalin  reduziert  (farblose  Nadeln),  das  sich  in  Alkali 
farblos  löst,  aber  leicht  wieder  zum  Phtalein  zurückozydiert  wird. 

Während  die  Kondensation  zum  Phenol phtaleYn  in  Parastellung 
zum  Hydroxyl  erfolgt,  tritt  nebenher  teilweise  auch  solche  in  o-Steliusg 
ein;  hierdurch  und  durch  gleichzeitige  Anhydridbüdung  entsteht 
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Flnoraii)  G2oH2a03,  früher  als  Phenolphtaleinanbydrid  betrachtet, 
die  MuttersubstaDZ  der  Fluoresceme.     Konstit.  B.  25,  1385,  2118. 

In  analoger  Weise  entsteht  aus  Phtalsäureanhydrid  mit 
2  Mol.  Eesorcin  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  eines  Moleküls 
Wasser  das 

Rnoresceln,  CaoHiaOgC+HaO),  gleich  C6H4-C<^6]^s^^]^)>0. 

CO — O 

Rotes  Kristallpulver,  das  sich  in  Alkohol  mit  gelbroter  Farbe, 
in  Alkali  mit  roter  Farbe  und  prachtvoller  grüner  Fluorescenz 
löst.  Durch  Brom  entsteht  Tetrabromfluoresceilly  rote  Kristalle, 
dessen  Kaliumsalz,  CaoHeBr4  05K2,  den  prächtigen  Farbstoff  Eosin 
bildet  {Caroy  Baeyer,  1874). 

Eonstitution  dieser  Verbindungen:  vgl.  a.  Bemthsen,  Chem.-Ztg. 
16(1892),  1956;  ferner  B.  26,  172;  '^8,  44,  396,  428;  29,  131,  138  ff. 

Derartige  Phtaleine  gehen  als  Oxy-Phtalophenone  durch  Re- 
duktion in  Oxyderivate  der  Triphenylmethancarbonsäure  über, 
welche  als  ^Phtäline^  bezeichnet  werden,  z.  B.  das  Phenolphtalein  in 

Dioxytriphenylmethancarbonsäure,  CH^p  TT  *  PO  TT  ^^^  Pbenol- 

0        4  ^ 

phtalin);  das  Fluorescein  in  Fluorescin.    Die  Phtaline  sind  farblos 
und  als  Leukoverbin düngen  der  Phtaleine  zu  betrachten. 

Ersetzt  man  im  Fluorescein  die  beiden  Hydroxyle  der  Besorcin- 
reste  durch  die  Gruppe  N(C2H6)2f  so  erhält  man  das  (Tetraäthyl-) 
Rhodamin,  C2oH|2  03[N(C2H5)2]2(^l»  einen  prächtig  fluorescierenden, 
roten,  basischen  Farbstoff.  Es  entsteht  durch  Erhitzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid mit  Diätbyl-m-aminophenol  (8.  451 ,  vgl.  a.  Formorhodamin, 
Kap.  XXXVI,  A,  3). 

Andere  Halogen abkömmlinge  des  Fluoresceüns  sind  Erjrthro^ii^ 
Rose  de  Bengale,  Phloxln  usw. 

Galle'ifn,  C20H12O7,  aus  Pyrogallol  und  Phtalsäureanhydrid,  ist 
ein  Anhydrid  des  normalen  Phtaleins  des  Pyrogallols. 

CoeroleTn,  CgoH^oOei  ein  Umwandlungsprodukt  des  Oalleüns,  ist 
ein  olivengrüner  Farbstoff  und  ein  Abkömmling  des  Fhenylanthranols 
(S.548).     Näheres  C.  1901,  H,  775. 

Tetraphenylmethan,  C(06H5)4,  s.  B.  36,  1088;  39,  1463. 

XXX.  Dibenzylgruppe. 

In  den  Verbindungen  der  Dibenzylgruppe  hängen^  wie  aus 
ihren  Bildungsweisen   usw.    hervorgeht,    die  beiden  Benzolkerne 
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durch  zwei  Kohlenstoflatome  zusammen.     Sie  werden  durch  Oxy- 
dation alle  in  Benzoesäure  übergeführt. 

Man  kann  das  Dibenzyl  als  symmetrisches  Diphenyläthan 
(unsymmetrisches  s.S.  519),  das  Stilben  als  s-Diphenyläthylen, 
das  Tolan  als  Diphenylacetylen  bezeichnen. 

ÜberBicht. 


Dibenzyl 


OeHs.CH^OH.OeHg 
Stilben 


Cß  H5 .  C=C  .  Cg  Hg 
Tolan 


C6H6.CHa.CO.C6H5  C6H6.CH(OH).CH(OH).C6H5 
Defloxybenzo'in  Hydrobenzoine 

C6H5.CH(OH).CO.C6H6  CcHß.OO.OO.CeHs     ' 

Benzom  Benzil 


Dibenzyl,  C14H14.  Durch  Behandeln  von  Benzylchlorid  (2 Mol.) 
mit  Natium  oder  durch  Oxydation  von  Toluol  mit  Kaliumpersulfat 
kann  man  die  beiden  frei  werdenden  Beste  C6H5OH2—  (Benzyl)  ye^ 
ketten  unter  Bildung  von  Dibenzyl,  einem  Kohlen  Wasserstoff,  der  dem 
Ditolyl  und  Tolylphenylmethan  isomer  ist.  Nadeln  oder  Blättchen, 
Sm.-P.  520,  g  .p^  2840. 

Stilben,  Diphenyläthylen ,  ^14^12»  wird  am  besten  aus  Benzyl- 
magnesiumchlorid  und  Benzaldehyd  erhalten.  Monokline  Blätter  oder 
Prismen,  Sm.*P.  125^,  gleichfalls  unzersetzt  siedend.  Hat  vollkommen 
den  Charakter  eines  Olefins,  indem  es  sich  z.  B.  mit  Brom  zu  Stilben- 
dlbromid,  CeHs.OHBr.OHBr.OßHö,  verbindet  und  durch  Jodwasser- 
stoff in  Dibenzyl  übergeht.  Beim  Behandeln  des  Stilbendibromids  mit 
alkoholischem  Kali  entsteht  Tolan  (s.  u.) ;  mit  essigsaurem  Silber  bilden 
sich  zwei  Di -Essigsäureester,  welche  durch  Verseif  ung  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  Hydro-  und  Isohydrobenzo'in  liefeni  (s.  u.). 

p-Diamlnostllben,  Ci4Hio(NH2)2,  und  seine  Disulfosäure  entstehen 
aus  p-Nitrotoluol  bzw.  dessen  Sulfosäure  durch  geeignete  alkaUsche 
Beduktion.  Sie  dienen  wie  Benzidin  zur  Darstellung  von  „Substantiven* 
Farbstoffen  (S.  515). 

Tolan,  Cj4Hio,  entsteht  aus  Stilben bromid,  wie  Acetylen  aus 
Äthylenbromid.  Blättchen  oder  Säulen  vom  Sm.-P.  60^.  Vereinigt  sich 
mit  Chlor  zu  einem  Di-  und  einem  Tetrachlorid. 

HydrobenzoTn  und  IsohydrobenzoTn ,  s-Dtphenylglykol,  C14H14O2, 
gleich  C6H6.CH(OH).CH(OH).C6H6,  entstehen  außer  aus  Stilben- 
bromid  (s.  o.)  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Bitter- 
mandelöl. Erster  es  bildet  rhombische  Tafeln,  letzteres  vierseitige 
Prismen.  Beide  Verbindungen  sind  stereoisomer;  ebenso  ihre  Diacetyl- 
ester  (A.  198,  115,  191;  B.  30,  1531).  Hydrobenzoin  liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  unter  Umlagerung  (C.  1909,  I,  1335)  Diphenyl* 
acetaldehyd  (S.  519). 
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Die  in  der  Übersicht  weiter  aufgeführten  Yerhindungen  Benzotn, 
Benzil  und  Desoxyhenzom  hängen  miteinander,  wie  schon  die  Formeln 
zeigen,  relativ  nahe  zusammen  und  sind  gleichfalls  aus  dem  Bitter- 
mandelöl darstellbar.  Letzteres  kondensiert  (8. 157)  sich  unter  dem 
Einfluß  von  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  zu 

BenzoTn,  (2  07HeO  =  Oi^'E-ii^O^^  schönen,  glänzenden  Prismen; 
Sm.-P.  134^;  dies  wird  durch  nascierenden  Wasserstoff  in  Hydrobenzo'in 
übergeführt  und  entsteht  auch  daraus  durch  Oxydation.  Es  reduziert 
FehlingsQ^Q  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung 
von  Benzil.     Über  d-  und  1-Benzoin  s.  C.  1909,  II,  2006. 

Benzili  Og  H5 .  G  0 . 0  O .  Og  H5 ,  entsteht  aus  Benzoin  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure.  Große  sechsseitige  Prismen,  Sm.-P.  95^.  Es  geht  durch 
Chromsäure  in  Benzoesäure  über.  Durch  nascierenden  WasserstofE 
wird  es  je  nach  den  Bedingungen  zu  Benzoin  oder  Desoxybenzoi'n  re- 
duziert.   Es  reagiert  mit  Hydroxylamin;  die  entstehenden 

Benzilmonoxime,  C6H5.0(:NOH).OO.OeHg,  und 

Benzildioxime ,  Cg  H5 .  C  (:  N  O  H)  .  0  (:  N  O  H) .  Og  H5  ,  existieren  in 
stereoisomeren  Modifikationen.  Vgl.  Auwers^  F.  Meyer ^  B.  21  ff.;  24, 
3267;  Bantzsch  und  Werner,  B.  23,  1;  endlich  B.  26,  R.  310;  37,  4295. 

Hydrazibeozil ,  CeHg  .  C(NH)a  .  00  .  CeHg,  und  Bishydrazibeozil, 
Cß H5 .  C  (N H)2 . 0  (N H)2  .  Cg  H5 ,  aus  Benzil  und  Hydrazinhydrat ;  ersteres 
liefert  durch  Oxydation  das  orangerote  Azobenrili  Cg H5 . 0 N2 . 0 O . Og H5 
(J.  pr.  Gh.  (2)  44,  545). 

Desoxybenzoi'n,  CgHg.CHg.CO.OeHg,  ist  aujßer  aus  Benzil  und 
aus  Benzoin  (B.  25,  1728)  auch  durch  Einwirkung  des  Chlorids  der 
Phenylessigsäure ,  Cg  Hg— 0  H2— C  0 .  Cl ,  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von 
Chloraluminium  darstellbar.  Große  Tafeln;  unzersetzt  destiUierbar. 
Durch  Jodwasserstoff  geht  es  in  Dibenzil  über.  Eines  seiner  Methylen- 
wasserstoffe ist  wie  im  Acetessigester  leicht  austauschbar  gegen  Alkyl. 
Man  nennt  den  Best  CßHg.CH.CO.CeHg  „Desyl*. 

Durch  Erhitzen  von  Benzil  mit  Kali  entsteht  unter  eigentüm- 
licher Umlagerung  (ähnlich  der  Plnakolinbildung ,  S.  172)  die  Benzil- 
säure,  (06H5)2C(OH).CO2H  (S.  519). 

Axüiang. 

Auch  mehr  als  zwei  Kohlenstoff atome  können  die  Verbindung 
zweier  (mehrerer)  Benzolkerne  übernehmen.  Im  Indigo  z.  B.  sind  die 
beiden  Benzolreste  durch  vier  Kohlenstoffatome  verbunden,  desgleichen 
in  seinem  Stammkohlenwasserstoff,  dem 

Diphenyldiacetylen ,  0» Hg .  C=C .  C=C . Ce Hg  (Baeya).  Dasselbe 
entsteht  durch  Oxydation  des  Pheuylacetylenkupfers ,  CgHg.CsO.Cu, 
mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  und  bildet  lange  Nadeln,  welche 
mit  Brom  zu  einem  Octobromid  zusammentreten.  Sein  in  analoger 
Weise  aus  o  -  Nitrophenylacetylen  darstellbares  0  -  Dinitro  -  Derivat  gibt 
beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  dann  Schwefelammonium 
Indigo  (s.  d.,  und  B.  15,  52). 

Durch  drei  Kohlenstoffatome  hängen  zwei  Benzolreste  zusammen 
in  derOibenzoylessigsäure,  (CeHg.CO)2CH.C02H,  einer  Diketonsäure, 
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deren  Ester  aus  Benzoylessigester  durch  Benzoylchlorld  erhalten  wird. 
Die  freie  Säure  (Nadeln)  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlen- 
säure und  das  Diketon  Dibenzoylmethan,  (GeH5GO)2  0H2.  Durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorld  auf  seine  Katriumverbindung  erhält  man 
Tiibenzoylmethaa,  (CeH5.CO)80H,  welches  in  zwei  desmotrop-isomeren 
(vgl.  S.268)  Formen  vorkommt;    B.  27,  117;  A.  291,  31;  B.  36,  3679. 

Erwähnenswert  sind  ferner: 

Symm.  Tetraphenyläthan,  (06H5)20H.CH(CeHg)3  (große  Säulen). 

Asymm.  TetrapheDyläthan ,  (CeHg)3C.CH3(OeHg)  (Tafeln  oder 
Prismen);  Bildung  s.  S.  522. 

Pentaphenylflthan ,  (G^  H5)8  G .  G  H  (G«  H5)2  (weiße  Kristalle) ;  disso- 
ziiert heim  Erhitzen  der  Lösung  in  hochsiedenden  Medien  in  Triphenyl- 
methyl  und  Diphenylmethyl,  welch  letzteres  sich  sofort  zum  stabilen 
symm.  Tetraphenyläthan  kondensiert  (B.  43,  3542),  und  verhält  sich 
somit  ganz  analog  (nur  graduell  verschieden)  wie 

Hexaphenyläthan,  (GeH5)gG.G(GeHg)s  (identisch  mit  „farblosem 
Triphenylmethyl";  vgl.  S.  622). 

Tetraphenylättylen,  (06H5)gG=G(GeH6)s  (feine  Nadeln,  farblos). 

Dibipheoylenäthen,  ^*xx*>0=C<-*  *  (rubinrote  Nadebi);  Bü- 
dung  8.  S.  520,  sub  4. 


Yerbmdnngen  mit  kondensierten  Kernen. 

In  den  hochsiedenden  Teilen  des  Steinkohlenteers  ist  eine 
Anzahl  komplizierterer  Kohlenwasserstoffe  vorhanden,  darunter 
besonders  das  Naphtalin,  CjoHg,  das  Anthracen,  C14H10,  und  das 
isomere  Phenanthren,  C14H10.  Ersteres  findet  sich  in  den  bei 
180  bis  200<>,  letztere  in  den  bei  etwa  340  bis  360®  siedenden 
Fraktionen. 

Diese  Körper  haben  im  Vergleich  zum  Benzol  eine  kom- 
pliziertere Zusammensetzung  y  und  zwar  unterscheidet  sich  die 
Zusammensetzung  des  Naphtalins  von  der  des  Benzols  um  C4H2, 
die  des  Anthracens  und  Phenanthrens  von  derjenigen  des  Naph- 
talins um  die  gleiche  Differenz.  Diese  Kohlenwasserstoffe  zeigen 
in  ihrem  Verhalten  die  völligste  Analogie  mit  Benzol,  so  daß  sich 
von  ihnen  fast  genau  dieselben  Arten  von  Verbindungen  ableiten 
lassen,  wie  vom  Benzol  selbst. 

Tatsächlich  sind  sie  unzweifelhaft  Benzolderivate;  Anthracen 
gibt  bei  der  Oxydation  Benzoesäure,  Naphtalin  Phtalsäure, 
Phenanthren  Diphensäure.  Bildungsweisen  und  Verhalten  (s.  f.  S.) 
dieser  Kohlenwasserstoffe  lassen  schließen,  daß  zum  Aufbau  ihrer 
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Moleküle  mehrere  Benzolkeme  in  der  Weise  zusammentreten,  daß 
ihnen  je  zwei  (oder  zweimal  zwei)  benachbarte  Kohlenstoffatome 
gemeinsam  sind.     Weiteres  s.  f.  S.  und  S.  545. 

Wie  in  diesen  Fällen  Benzolkeme,  also  Sechsringe,  je  zwei 
Kohlenstoff atome  gemein  haben,  sind  auch  Körper  bekannt,  in  welchen 
ein  Sechs-  und  ein  Fünf  ring  zwei  gemeinschaftliche  Glieder  besitzen, 
s.  z.  B.  die  Indenabkömmlinge  (S.  543). 

XXXI.   Naphtalingrnppe. 
Naphtalin. 

Naphtalin,  CioHg.  Entdeckt  1819  von  Garden.  Ist  im  Stein- 
kohlenteer vorhanden  und  kristallisiert  aus  den  bei  180  bis  200^ 
übergegangenen  Fraktionen  desselben  aus. 

Bildung.  1.  Durch  Einwirkung  der  Glühhitze  auf  sehr  viele 
kohlenstoffhaltige  Substanzen,  so  beim  Durchleiten  von  Methan, 
Äthylen,  Acetylen,  Alkohol,  Essigsäure  usw.  durch  glühende  Eöhren, 
gleichzeitig  mit  Benzol,  Styrol  usw. 

2.  Beim  Überleiten  von  Phenylbutylendibromidi 
0gH5.0H2.OH2.OHBr.OH2Br,     über    schwach    glühenden    Ätzkalk 
(Aronheim) : 

OioHiaBrg  =  CioHg  +  2HBr  +  Hg. 

3.  Durch  Einwirkung  von  o  -  Xylylenbromid  (8.  395)  auf  die 
Natriumverbindung  des  symmetrischen  Äthantetracarbonsäureesters 
(B.  298)  entsteht  nach  der  Gleichung : 

Tetrahydronaphtalintetracarbonsäureester,  und  hieraus  durch 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  des  überschüssigen  Wasserstoffs  Naph- 
talin (Baeyer  und  Perkin^  B.  17,  448). 

4.  Das  a^Naj^htolf  Cj  q  H7 . 0  H,  entsteht  aus  siedender  P  h  e  n  y  1  - 
isocrotonsäure  (S. 487)  durch  Abspaltung  von  Wasser  (Fittig 
und  Erdmann,  B.  16,  43)  und  gibt  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
Naphtalin.     Weiteres  s.  f.  S. 

Konstitution,  Daß  das  Naphtalin  einen  Benzolrest  ent- 
hält, in  welchem  zwei  in  OrfÄo- Stellung  befindliche  Wasserstoff- 
atome durch  die  Gruppe  (C4H4)"  vertreten  sind,  geht  sowohl  aus 
seiner  Oxydierbarkeit  zu  Phtalsäure  wie  z.  B.  aus  seiner  Bildung 
aus   0  -  Xylylenbromid   hervor.      Daß    die    vier   Kohlenstoff  atome 
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dieser  Gruppe  ohne  Verzweigung  aneinander  gebunden  sind, 
zeigt  die  Bildung  des  a-Naphtols  (s.  o.  Bildungs weise  4.),  aus 
welcher  gleichzeitig  folgt,  daß  das  Endkohlenstoffatom  der  Seiten- 
kette in  den  bereits  vorhandenen  Benzolkern  eingreift  unter  Bil- 
dung eines  neuen  seehsgUedrigen  Einges: 


HC 


CH        CR 


HC 


CH 


HC 


CH         CH 


CH 
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HC    i^OJC 

(ÖHlf 
Ph  eny  1  i  socrotonsäure 


CH 


—     H2O       = 

HC  C 

(ÖH) 
«-Naphtol 

Daß  tatsächlich  im  Naphtalinmolekül  jswei  (sogenannte  „feö»- 
densierte^)  Benzolkerne  vorhanden  sind,  geht  daraus  hervor,  daß 
bei  Zerstörung  nicht  nur  des  einen,  sondern  auch  des  anderen 
sechsgliedrigen  Ringes  Phtalsäure  bzw.  Derivate  derselben  ent- 
stehen. 

So  läßt  sich  z.  B.  das  cf-Nitronaphtalin  (S.  538)  oxydieren  zu 
Nitrophtalsäure,  OgH3(N02)(C02H)2,  folgHch  ist  der  die  Nitrogruppe 
bindende  Benzolring  intakt  geblieben.  Heduziert  man  aber  das  Nitro- 
zu  Aminen aphtalin  und  oxydiert  dies,  so  erhält  man  keine  Amino- 
phtalsäure  oder  ein  Oxydationspvodukt  derselben»  sondern  Phtalsäure 
selbst:  ein  Beweis,  daß  diesmal  der  die  Aminogruppe  bindende  Benzol- 
kern zerstört  und  der  andere  intakt  geblieben  ist  (Graebe  1880).  (Einen 
analogen  Beweis  Graehea  s.  A.  149,  20.) 

Das  Naphtalin  erhält  daher  die  Konßtitutionsformel  (Erlen- 
meiner  1866): 
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Diese  Vereinigung  zweier  Benzolkerne  ist  von  einer  Modi- 
fikation ihrer  Eigenschaften  begleitet,  so  daß  das  NaphtaHn  und 
seine  Deiivate  von  dem  Benzol  in  mehrfacher  Beziehung  charak- 
teristisch unterschieden  sind.  Solche  Unterschiede  zeigen  sich 
z.  B.  zwischen  den  Napbtylaminen  und  dem  Anilin,  den  Naphtolen 
und  dem  Phenol ;  ferner  insbesondere  in  der  leichteren  Hydrier- 
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barkeit  der  Naphtalinderivate,  welche  bis  vier  Wasserstoffatome 
leicht  addieren. 

Durch  solche  Addition  verliert  der  hydrierte  Kern  ganz  die 
Charakteristika  des  Benzolkerns  und  wird  einem  Radikal  der 
Fettreihe  sehr  ähnlich,  während  gleichzeitig  der  andere,  nicht 
hydrierte  Kern  völlig  den  Charakter  eines  Benzolkerns  annimmt 
(Bamberger).     (S.  Tetrahydronaphtylamine,  S.  539.) 

Spezielleres  über  die  Konstitution  des  Naphtalins  s.  Bamberger, 
A.  257,  1;  Marckivald,  A.  279,  1;  Thiele,  A.  306,  136. 

Eigenschaften  des  Naphtalins,  Es  bildet  in  Wasser  unlös- 
liche, in  heißem  Alkohol  und  Äther  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und 
Ligroin  schwer  lösliche,  glänzende  Blätter  von  charakteristisch 
teerartigem  Geruch.  Sm.-P.  80^,  S.-P.  218^  Ausgezeichnet  durch 
seine  Sublimierbarkeit  und  Flüchtigkeit  mit  Wasserdämpfen. 

Das  Naphtalin  dient  wesentlich  zur  Bereitung  von  Phtal- 
säure  (für  Eosin,  Indigo  usw.),  von  Dinitronaph talinen  und  von 
Naphtylaminen  und  Naphtolen  (für  Azofarbstoffe);  auch  zur  Car- 
burierung  von  Leuchtgas.  Es  wirkt  stark  antiseptisch  und  findet 
therapeutische  Verwendung.  Es  bildet  mit  Pikrinsäure  eine 
molekulare  Verbindung. 

Es  addiert,  weit  leichter  als  Benzol,  zwei  oder  vier  Atome  Wasser- 
stoff unter  Bildung  von  Dihydronaphtalin ,  CioHg.Hg,  und  Tetrahydro- 
naphtalin,  C10H8.H4  (durchdringend  riechende  Flüssigkeiten,  die  in  der 
Hitze  wieder  rückwärts  zerfallen).  Durch  intensive  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  läßt  sich  auch  der  zweite  Benzolkern 
hydrieren,  so  daß  schließlich  ein  Dekahydronaphtalin,  OioHig,  entsteht. 

Analog  bildet  Naphtalin  mit  Chlorgas,  leichter  wie  Benzol,  Addi- 
tionsprodukte; z.  B.  Naphtalindichlorid ,  CioHg.Cls,  und  Naphtalintetra- 
Chlorid,  C10H8.CI4,  welch  letzteres  durch  Salpetersäure  zu  Ph talsäure 
oxydiert  wird. 

Abkömmlinge  des  Naphtalins. 

Die  Substitutionsprodukte  usw.  des  Naphtalins  können  Mono-, 
Bi-  usw.  -Derivate  desselben  sein. 

Die  Monoderivate  existieren  stets  in  zwei  isomeren,  als  «-  und 
ß'Verhindung  unterschiedenen  Formen,  also: 

C10H7CI      ^1  Chlornaphtalin ;  C5oH7.'NH2  ^[  Naphtylamin  usw. 

Durch  eine  der  S.  370  ff.  gegebenen  ähnliche  Beweisführung  hat 
man  nachweisen  können ,  daß  im  Naphtalin  je  vier  Wasserstoffatome 
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gleichwertig  sind,  so  daß  in  ihm  die  «-Stellung  viermal ,  und  zwar 
zweimal  in  jedem  Benzolkem,  vorkommt  (AUerberg). 

Die  oben  gegebene  Konstitutionsformel  des  Naphtalins  gibt  von 
dieser  Tatsache  in  vorzüglicher  Weise  Bechenschaft,  indem  nach  ihr 
die  Stellungen  1=4  =  5  =  8,  und  2  =  3  =  6  =  7  sind,  aber  1  nicht 
gleich  2  ist.  Daß  in  den  oc -Verbindungen  die  Stellung  1=:4  =  5=^8 
besetzt  ist  (s.  Schema  S.  536),  ist  durch  Liebermann  (A.  183,  225), 
Beverdin  u.  Nölting  (B.  13,  36)  und  Fittig  u.  Erdmann  (vgl.  Bildungs- 
weise 4,  S.  535)  begründet  worden. 

Biderivate  des  Naphtalins.  Theoretisch  leiten  sich  vom 
Naphtalinschema  bei  gleichen  Substituenten  10,  bei  ungleichen 
14  isomere  Biderivate  ab,  desgleichen  bei  gleichen  Substituenten 
14  Triderivate.  Damit  übereinstimmend  sind  z.B.  10  Dichlor- 
und  14  Trichlornaphtaline  bekannt  und  ihrer  Konstitution  nach 
bestimmt  {Armstrong  und  Wynne). 

Die  Stellung  1:8,  gleich  «j :  «^ ,  wird  als  „Pen"  -  Stellung 
bezeichnet;  sie  ähnelt  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  Ortho- 
Stellung. 

Berechnung  der  Anzahl  isomerer  Naphtalinderivate :  B.  33,  1910, 
2131. 

Halogennaphtaline. 

ce-Chlornaphtalin  und  a-Bromnaphtalin  entstehen  durch  direkte 
Halogenierung  des  Naphtalins  sowie  aus  «-Naphtylamin  nach  Sand- 
meyer (S.  425 ,  3  u.  4).  Flüssig.  Letzteres  geht  durch  Erhitzen  mit 
Aluminiumchlorid  zum  Teil  in  die  /5- Verbindung  über.  Sein  Brom- 
atom ist  etwas  leichter  beweglich  als  dasjenige  des  Brombenzols. 

Nitronaphtaline. 

(x-Nitronaphtalin,  CjoHy  .NOa  {Laurent  1835),  entsteht  direkt 

durch  Nitrieren  des  Naphtalins.     Gelbliche  Prismen.     Siedet  un- 

zersetzt  und  geht   durch  weitere  Nitrierung  in  Di-,  Tri-   und 

Tetranitronaphtaline  über.  Von  diesen  sind  das  «^ag-  (oder  «-) 
und  «1  «4- (oder  /3*)I)initrouaphtalin  durch  zahlreiche  Übergange  in 
Farbstoffe  (z.  B.  Naphtazarin)  ausgezeichnet. 

/3«Nitronaphtalin  entsteht  aus  /9-Naphtylamin  nach  der  Sandmeyet- 
schen  Methode  (S.  425).     Gelbliche  Nadeln. 

Naphtylamine;  Naphtalinsulfosäuren  usw. 

a-Naphtylamin,  CjoHy.NHa  {Zinin),  wird  durch  Eeduktion 
von  a-Nitronaphtalin  dargestellt.     Es  entsteht  auch  leicht  durch 
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Erhitzen    von    a-Naphtol   mit   Chlorcalciamammoniak    (während 
Anilin  aus  Phenol  analog  nur  schwierig  entsteht): 

C10H7 .  OH  4-  NHg  =  C10H7 .  NH2  +  HaO. 

Es  bildet  in  Alkohol  leicht  lösliche,  farblose  Nadeln  oder 
Prismen  vom  Sm.-P.  Ö0<>  und  S.-P.  300o.  Es  sublimiert  leicht 
und  riecht  unangenehm  fäkalartig.  Es  bräunt  sich  an  der  Luft. 
Gewisse  Oxydationsmittel,  z.  B.  Eisen chlorid,  erzeugen  in  den 
Lösungen  seiner  Salze  einen  blauen  Niederschlag.  Chromsäure 
oxydiert  zu  a-Naphtochinon  (s.  u.).  Es  ist  dem  Anilin  im  übrigen 
sehr  ähnlich;  über  seine  und  des  jS-Naphtylamins  Verschieden- 
heiten vom  Anilin  im  Verhalten  vgl.  B.  23,  1124  ff. 

Das  isomere  jS-Naphtylamm,  CioHy.NHa  (i^'cl>erwiannl87Ö), 
aus  /3-Naphtol  dargestellt,  perlmutterglänzende,  geruchlose  Blätt- 
chen, Sm.-P.  112<>;  S.-P.  294«.  Beständiger  als  a-Naphtylamin; 
wird  durch  Oxydationsmittel  nicht  gefärbt. 

Die  Bildung  von  a-  und  /3-Naphtylamin  aus  a-  und  /9-Naphtol 
und  Ammoniak  geht  besonders  leicht  in  Gegenwart  von  Ammonsulfit 
vor  sich.  Intermediär  entsteht  hierbei  naphtolschwefligsaures  Ammon 
(mit  Natriumbisulfit  das  entsprechende  Natronsalz),  welches  sich  dann 
mit  Ammoniak  umsetzt: 

CioHt.O.SOsCNHJ  +  2  NHg  =  C10H7.NH2  +  (NHJaSOg. 

Es  ist  dies  eine  typische  Beaktion  zur  Umwandlang  zahlreicher 
Naphtol-  in  die  entsprechenden  Naphtylaminderivate  (•sulfosäuren  usw.). 
Dieselbe  ist  umkehrbar,  indem  Naphtylamine  (und  -derivate)  mit  Bi- 
Sulfiten  naphtolschwefligsaure  Salze  liefern: 

O10H7.NH8  +  NaHSOs  =  CjoHy.O.SOaNa  -f-  NHg, 
durch  deren  Yerseifung  dann  die  Naphtole  usw.  entstehen. 

Beide  Naphtylamine  sind  mittels  Natrium  und  Alkohol  reduzier- 
bar zu  Tetrahydroverbindungen.  Das  so  entstehende  Tetrahydro- 
«r-na^tylandll  ist  seiner  Muttersubstanz  sehr  ähnlich,  z.  B.  diazo- 
tierbar  und  hat  ganz  den  Charakter  des  Anilins  angenommen;  die 
Wasserstoff atome  sind  in  denjenigen  Kern  eingetreten,  welcher  nicht 
das  NHg  trägt.  Man  nennt  es  (aromatisches)  oder  „ai^'-Tetrahydro- 
«t-naphtylamin.  Das  Tetrahydro  -  ^  -  naphtylamiii  hingegen  wird  von 
salpetriger  Säure  nicht  diazotiert,  sondern  in  ein  sehr  beständiges  Nitrit 
übergeführt;  bei  ihm  ist  der  die  Aminogruppe  bindende  Kern  hydriert, 
es  hat  die  Eigenschaften  eines  Amins  der  Fettreihe  angenommen,  und 
man  nennt  es  alicyclisches  oder  „ac^^-Tetrahydro-/3-naphtylamin.  Bei 
der  Oxydation   der  «-Verbindung  entsteht  Adipinsäure,   bei  jener  der 

CO  H 

/J-Verbindungo-Hydrozimtcarbonsäure,  CgH^^n^  n-a    nOH^®'*^^^' 

Vgl.  Bamberger   11.  A.  (B.  21,  847,  1112,  1892;  22,  625,  767;  23,  876, 
1124). 
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Auch  ein  ac-Tetrahydro-a-  und  ein  ar-Tetrahydro-/3-naphtylamiii 

sind  dargestellt. 

Von  beiden  Naphtylaminen  leiten  sich  wieder  ab  Methyl-,  Dimefliyl- 
naphtylamine,  Phenyl-a-  und  -/3-iiaphtylaniine  (technisch  wichtig),  Nitro- 
naphtylamine,  Diaminonaphtaline  oder  Naphtylendiamine,  CioHe(NH2)2, 
Diazo Verbindungen,  welche  den  Diazo Verbindungen  des  Benzols,  zumal 
in  ihrer  Fähigkeit,  Azofarbstoffe  zu  liefern,  yoUkommen  analog  sind  usw. 

Aminoazonaphtalin,  O10H7 .  N :  N .  CjoHe  •  NH^,  entsteht  aus  a-Naphtyl- 
amin  durch  salpetrige  Säure.  Braunrote  Nadeln  mit  grünem  Metall- 
glanz. Ist  diazotierbar;  die  Diazo  Verbindung  liefert  beim  Kochen  mit 
Alkohol  das Azonaphtalln,  OioH7.N:N.GioH7,  der  a-Beihe  (rote,  stahl- 
blau glänzende  Prismen).  Letzteres  ist  nach  den  sonst  für  Azobenzol 
geltenden  Methoden  nicht  oder  sehr  schwierig  darstellbar,  dagegen  aus 
SO2  und  a-Dlazonaphtalin. 

NH 
Perimidin,  CioHß<l  -j^g.  ^CH,  entsteht,  ähnlich  den  Benzimidazolen 

(S.  413),  aus  1,8-Naphtylendiamin  und  Ameisensäure;  grüne  Kristalle, 
einsäurige  Base  (A.  865,  53). 

Die  beiden  aus  Naphtalin  und  konzentrierter  Schwefelsäure  beim 
Erhitzen  entstehenden  Naphtalinsulf osäuren,  C^q  H7 .  S  O3  H  (kristallinische, 
zerfließliche  Körper),  von  denen  die  a-Säure  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure sich  in  die  ^- Säure  umlagert,  vermögen  durch  Schmelzen  mit 
Alkalien  die  beiden  Naphtole,  durch  Erhitzen  mit  Oyankalium  die  zwei 
Cyannaphtalinei  G1QH7.CN  (kristallisierende,  unzersetzt  destillierbare 
Verbindungen),  zu  liefern. 

Naphtalindisulf osäuren,  Oio^6(303H)2,  und  -tri-sitlfosäoren  sind 
teilweise  technisch  von  Bedeutung. 

Von  {a-  und  ß-)  Naphtylaminmonosttlfosäuren, 

CioH6(NH2)(S08H),  sind  13  Isomere  (7  a,  6/3)  bekannt.  Die 
Naphthionsätire,  (NH2:S08H  =  ai:a2),  entsteht  durch  trockenes 
Erhitzen  („Backen")  des  sauren  a-Naphtylaminsulfats;  sie  wird 
zur  Darstellung  von  Azofarben  verwendet,  wie  auch  manche  ihrer 
Isomeren. 

Ferner  kennt  man  etwa  20  Naphtylamin-dl-  und  etwa  10  -trisulfo- 
sfiuren. 

Naphtole. 

«-  und  /3-Naphtol,  C10H7.OH,  finden  sich  im  Steinkohlenteer 
und  sind  außer  aus  den  Naphtalinsulf  osäuren  (s.  oben)  auch  durch 
Diazotierung  der  Naphtylamine  oder  Behandeln  derselben  mit 
Bisuliiten  und  dann  Verseif  ung  (s.  Naphtylamine)  leicht  darstellbar. 
Sie  bilden  in  heißem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Äther  leicht 
lösliche,  phenolartig  riechende,  glänzende  Blättchen.  Das  cc-Naphiol 
(Griess  1866)  hat  den  Sm.-P.  95®  und  S.-P.  282«,  das  ß-Naphtd 
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(Schäffer  1869)  denSm.-P.  122»  undS.-P.  2880.  Beide  sind  leicht 
flüchtig,  letzteres  ein  Antiseptikum.  Sie  besitzen  einen  phenöl- 
artigen  Charakter,  haben  jedoch  dabei  mehr  Ähnlichkeit  mit 
Alkoholen  als  die  Phenole  der  Benzolreihe,  indem  ihre  Hydroxyl- 
gruppen weit  reaktionsfähiger  sind  als  die  der  letzteren.  So 
sind  sie  schon  durch  Alkohol  und  Mineralsäure  in  die  entsprechenden 
Naphtoläther,  z.  B.  Cio  H7 . 0 .  Cg  H5,  überführbar. 

/9-Naphtolmethyläther,  C10H7.O.CH3  (von  Fruchtgeruch,  als 
„Nerolin"  im  Handel). 

Eisenchlorid  oxydiert  a-Naphtol  unter  violetten,  /5-Naphtol  unter 
grünlichen  Farbenerscheinungen  zu  Dinaphtolen,  02oH22(OH)2,  welche 
den  Biphenolen  (S.  513)  entsprechen  und  Abkömmlinge  der  Dinaphtyle 
(8.548)  sind.  Durch  vorsichtige  Oxydation  von  «-Naphtol  entsteht 
o-Zimtcarbonsäure,  06H4(C02H).OH: OH.  CO2H  (8.498),  von  /S-Naphtol: 
o-Oarboxylphenylglyoxy Isäure  (Phtalonsäure),  Oe  H4  (0  O2  H) .  0  0 . 0  O2  H. 

Von  den  Naphtolen  leiten  sich  wie  von  den  Phenolen  wieder 
Nitro-,  Di«,  Trinitro-,  Nitroso-,  Aminoverbindungen  usw.  ab. 

Die  8ulfosäure  des  Dinitro-cr-naplitols,  OioH5(N02)2.0H,  Naphtol- 
gclb  S  (Caro)f  ist  ein  gelber  Farbstoff. 

cr^^-Nitroso-jSj-naphtol  und  die  isomere  /?i  aj -Verbindung  (letztere 
neben  «1^2')  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
ß-  bzw.  a-Naphtol.  8ie  sind  die  den  Naphtochinonen  (s.  f.  8.)  entsprechen- 
den Oxime.  Gelbe  Kristalle.  Geben  mit  Metallsalzen  der  Eisengi'uppe 
unlösliche,  stark  gefärbte,  komplexe  Verbindungen.  Aufspaltung  zu 
o-Cyanzimtsfiiire,  C6H4(CN)(CH:CH.0O2H):  Pat.  116123.  Liefern 
durch  Beduktion 

Amioonaplitole,  OioHe(NH2)(OH),  gleich  den  Aminophenolen  leicht 
veränderliche  Substanzen. 

Eine  Reihe  Naphtolmono,  -di-  usw.  sulfosäuren  sind  (als  Na- 
Salze)  bekannt,  darunter:  die  (Xia2-Naphtolsulf08äure  (Nemle- 
Winther)  aus  Naphthionsäure,  die  /S-NaphtoldisulfosäureR  (/S^  /^a/^s), 
„R-Salz",  und  Ü  (ßißs  0^4)1  „G-Salz",  aus  /3-Naphtol  usw. 

Die  meisten  dieser  Verbindungen  sind  wiederum  in  der  Technik 
der  Azofarbstoffe  von  großer  Bedeutung.  Ihnen  schließt  sich  eine 
Anzahl  von  Aminonaphtolsulfosäuren  an  (bis  jetzt  etwa  60  bekannt). 

Das  Natriumsalz  der  ai-Amino-/Ji-naphtol-/S8-8ulfosäure  dient  unter 
dem  Namen  Eikonogen  als  photographischer  Entwickler. 

Unter  den  zum  Teil  sehr  wichtigen  Azofarbstoffen  dieser  Beihe 
seien  erwähnt: 

Benzol-azo-a-naphtylamiii,  Og  H5 .  N :  N .  O^o  H^  (N  Hq)  ; 

Orange  ü,  06H4(803Na).N:N.CioH6(OH)  [fl; 
Ponceaii  2R,  aus  diazotlertem  m-Xylidin  und  „B-Salz"  (s.  oben); 
Eclitrot  C,  OioH6(803Na).N:N.CioH5(OH)(803Na),  aus  Naph- 
thionsäure und  «r^-Naphtol-cir2-monosulfosäure; 
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Biebricher  Scharlach,  C6H3(Sq8Na)2.N:N.OeH4.N:N.OioH6(OH), 
aus  Aminoazobenzoldisulfosäure  und  /3-Naphtol; 

Brillantschwarz, 
Cio  Hß  (S  Og  Na)2 .  N :  N .  Cio  Hß .  N :  N .  Cjo  H4  (O  H)  (S  Og  Na)2,  aus  Naphtyl- 
amindisulfosäure,  n-19aphtylamin  und  „B.-Salz''; 

Palatinscbwan,  ^«  ^*  (^  ^»^^J ;  ^ ;  ^>Cio  Hg  (N  Hj)  (o  H)  (8  0»  Ka), 

ein    „primärer"    Disazofarbstoff    aus   je    1  Mol.   Diazobenzolsulfosäure, 
«-Diazonaph talin  und  «^  ff4-Aminohaphtol-«2'Sul£o8äure. 

Über  Congo,  Benzopurpurin^  Benzazurin  usw.  ß.  515. 


Dioxynaphtaline;  Naphtoohinone. 

Dioxynaphtaline,  GioHe(OH)a.  Es  sind  verschiedene  Isomere  be- 
kannt. Drei  von  ihnen ,  die  Hydronaphtochinone ,  «-,  =  «j  »2 »  ß'y 
=  tt-ißi,  und  ßi  ßtf  sind  analog  dem  Hydrochinon  zu  chinonartigen  Ver- 
bindungen (s.  8,457),  den  Naphtochinonen,  oxydierbar. 

Dioxynaphtalinsiilfosäiiren  existieren  in  großer  Anzahl. 

ff-Naphtochinon,  O^oHgOa,  entsteht  auch  durch  Oxydation  von 
Naphtalin,  a-Kaphtylamini  «-Aminonaphtol  usw.  mit  Chromsäure.  Grelbe» 
rhombische  Tafeln,  am. -P.  125^.  £s  ist  das  vollkommene  Analogon 
des  gewöhnlichen  (p-)Ohinons  (s.  8.  457),  riecht  demselben  ähnlich  und 
ist  mit  Wasserdämpfeu  flüchtig. 

/3-Naphtochinon  (gelbrote  Blättchen,  schwärzt  sich  beim  Erhitzen 
auf  115  bis  120°)  riecht  nicht  und  ist  nicht  flüchtig,  ist  also  das  Ana- 
logon des  o-Chinons  der  Benzolreihe  (s.  8.  460)  und  des  Phenanthren- 
chinons  (s.  8.  553). 

2,6-Naphtochinoii,  gelbrote,  nicht  flüchtige,  geruchlose  Prismeo, 
die  bei  135®  grau  werden;  wirkt  energischer  oxydierend  als  «-  und 
/3-Naphtochinon. 

Die  Strukturformeln  der  drei  Chinone  sind  folgende: 

O  O 

/V\.  ;^VS:0  '^^'^^lO 


\/\^ 


O: 


\^\^ 


m  • 

0 

(«)  (ß)  (2.6) 

über  ein  Derivat  des  2,3-Naphtochinons  s.  B.  42,  3375. 
a-Naphtochinon  wird  durch  salpetrige  Säure  in  Hydrindenderivate 
(B.  33,  543),  ^-Naphtochinon  unter  Sprengung  eines  Sechsringes  in 
eine  noch  alle  10  Kohlen stofCatome  enthaltende  Lactonsäure  übergeführt, 
von  welcher  aus  Isochinolin  (s.  d.)  zugänglich  ist.  B.  25,  888,  1138, 
1168,  1493. 

Auch  Oxynaphtochlnone,  CxoH5  02(OH),  sind  bekannt. 

Das  gewöhnliche  Oxynaphtochinon  ist  ein  Hydroxylderivat  des 
a-Naphtochinons  (OiOiO'K  =  (x^:a2:ßi).  Ein  isomeres  Oxynaphto- 
chinon (0:0:0H  ^  ^i'^^'^s)*  ^^^  Jugloii,  kommt  in  den  Nußschalen 
vor  (gelbe  Nadeln)  und  ist  synthetisch  darstellbar  (B.  20,  934). 
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"Ein  Dioxynaphtochinon,  OioH4  02(OH)2>  ist:  Naphtaiarin,  AUzarin- 
schwarz,  ein  wertvoller  Farbstoff,  welcher  durch  Einwirkung  von  Zink 
und  Schwefelsäure  auf  a-Dinitronaphtalin  entsteht  und  sich  den  Ali- 
zariofarbstoffen  gleich  verhält. 

Homologe  des  Naphtalins  und  verwandte  Kohlen- 
wasserstoffe; Carbonsäuren. 

a-  und  /3-Methyliiaphtalin,  C10H7 .  CH3,  sowie  Dimethylnaph- 

taline,  Cio Hg  (€113)2,  finden  sicli  im  Steinkohlenteer.  Sie  lassen 
sich  zum  Teil  synthetisch  aus  Naphtalin  nach  analogen  Methoden 
wie  die  Homologen  des  Benzols  aus  diesem  erhalten. 

Die  NaphtoSsäoreii)  O^oHy .  CO2H,  werden  aus  den  Cyannaphtalinen 
durch  Verseif ung  und  auch  nach  anderen  S.  474  ff.  besprocheuen  syn- 
thetischen Methoden  dargestellt  und  bilden  feine,  in  heißem  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln,  die  beim  Destillieren  mit  Kalk  in  Naphtalin 
und  Kohlensäure  zerfallen.  Von  ihnen  leiten  sich  ab  OxynaphtoS- 
sfinren,  Cjo  Hg  (OH)  (0  O2  H) ,  welche  mit  der  Salicylsäure  oder  ihren 
Isomeren  verwandt  sind. 

Von  Naphtalindicarbonsäurent  G^o Hg (0 O2 H)2 ,  ist  z.B.  bekannt 
die  Naphtalsäure  (a^ :  a^) ,  welche  bei  höherer  Temperatur  ein  dem 
Phtalsäureanhydrid  ähnliches  Anhydrid  bildet. 

Pheoylnaphtaliii,  C^q  H7 .  Ce  H5,  besteht  aus  einer  Verbindung  eines 
Naphtalin-  und  eines  Benzolkems  und  ist  daher  dem  Diphenyl, 
G(,H5.CeH5,  analog.  —  Ähnliches  gUt  vom 

Dinaphtyl,  O10H7  .OxoHy,  welches  auch  analog  dem  Biphenyl 
Derivate  (s.  o.  Dinaphtole)  liefern  kann.  Die  theoretisch  vorauszusehen- 
den drei  Isomeren  (an-,  ß ß-  und  a/S -Verbindung)  sind  auch  bekannt; 
erstere  liefert  beim  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  unter  neuer  Ring- 
verknüpfimg in  den  PeriStellungen 

Peryleo,  CioHe=CioHe,  gelbe  oder  bronzefarbene  Blätter  (B.  43, 
2202). 

Ein  Abkömmling  des  Naphtalins  ist  auch  das 

CH  fff  ^ 
Acenaphten,  CiaHjo,  gleich  CioH6<«  „^ ;  H,  welches  sich  im  Stein- 

C II2  {(»4) 

kohlen  teer  findet.     Farblose  Prismen.    Gibt  bei  der  Oxydation 
Acenaphteochlnon,  Oi2He02i  dann  Naph talsäure  (s.  o.). 

Anhang:  Inden. 

Eine  dem  Naphtalin  ähnliche  Konstitution  besitzt  das  Inden: 


HC 
Inden,  =  CqHq  = 

*    ^         HC 


CH     CH2 
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Diese  Formel  zeigt  eine  Verschmelzung  eines  Benzol-  und  eines 
Cyclopentadtönringes  (s.  S.  362).  Im  Steinkohlen  teer  (Krämer  und  Spilker, 
B.  23,  3276).  Wird  aus  der  zwischen  176  bis  185®  siedenden  Fraktion 
mit  Natrium  als  Natriumverbindung  abgeschieden  (B.  42,  569).  Wasser- 
helles Öl  vom  S.-P.  182^  und  Naphtalingeruch,  welches  durch  konzen- 
trierte Schwefelsäure  verharzt  wird,  begierig  Sauerstoff  aus  der  Luft 
aufnimmt  und  sich  leicht  polymerisiert  (B.  36,  640).  Salpetersäure  oxy- 
diert zu  Ph talsäure,  Permanganat  zu  Homophtalsäure.  Ist  gleich  vielen 
Derivaten  auch  synthetisch  dargestellt  worden  (vgl.  z.  B.  A.  247,  129; 
B.  22,  1830;  23,  1881,  1887,  R.  502;  27,  R.  465).  Die  zwei  Wasser- 
stoffatome der  Methylengruppe  sind  wie  im  analogen  Gyclopentadien 
und  Fluoren  besonders  reaktionsfähig.  Durch  Reduktion  mit  Natrium 
und  Alkohol  liefert  es  HydrindeD,  C9H10  (Am  S.-P.  177®),  einen  Bestand- 
teil des  rohen  Pseudocumols. 

XXXII.  Anthracen-  und  Phenanthrengruppe. 

A.  Anthracen. 

Anthracen  {avd'Qoc^f  Kohle),  C14H10.  (Dumas  und  Laurent 
1832;  Fritzsche  1858.)  Bildung:  1.  Bei  den  pyrogenen,  zu 
Benzol  und  Naphtalin  führenden  Reaktionen  (S.  535)  entsteht 
außer  diesen  auch  Anthracen. 

2.  Durch  Erhitzen  von  o-Tolylphenylketon  mit  Zinkstaub 
(B.  7,  16;  mit  Bleioxyd  entsteht  Anthrachinon,  s.  u.): 

CO  OH 

CeH4<^^^CeHB  =  0eH4<^^>CeH4 +  H3O. 

3.  Aus  Benzylchlorid  heim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^ 
(nehen  Dibenzyl,  B.  7,  276): 

4C6H5.CH2CI  =  O14H10  +  Ci4Hi4  +  4  HCl. 

4.  Aus  o-Brombenzylbromid  und  Natrium  in  ätherischer 
Lösung;  dabei  entsteht  zunächst  Hydroanthracen,  welches  durch 
Oxydation  (z.  T.  spontan  bei  der  Reaktion)  in  Anthracen  übergeht  (B.  12, 
1965): 

C6H4<^^3^  +  ^'°Jr>^6H4  +  4Na==C6H,<^^«^^^        -[-  4NaBr; 

Ja  i 

GH  CH 

C6H4<^jj  >06H4  —  2H  =   C6H4<^jj^>C6H4. 

5.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  symmetrischem  Tetrabrom- 
äthan  und  Aluminiumchlorid  (B.  16,  623;  s.  a.  26,  1706): 

^«^  +   BrÖHBr+  ^«^  =  ^^^^<lu^^^^^  +  *HBr. 

6.  Durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  oder  bei  der  Einwirkung  von  Phtalsäure- 
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anhydrid  auf  Phenylmagnesiumbromid  entsteht  O'Benzoylhenzo'e- 

säure   und  hieraus    durch  Erhitzen    mit  Schwefelsäure  Äntkra- 

chinan  (Behr  und  van  Borp,  B.  7,  578;  vgl.  Z.  angew.  Ch.  19 

(1906),  669),  welches  durch  Eeduktion  mit  Zinkstaub  Anthracen 

liefert; 

C8H,<^^>0  +  CgHe  =  C6H4<^^ -^^Hß  ^  C6H,<^g>CeH4  +  H,0; 

C6H,<^^>C6H4+  6H  =  CeH4<^^>CeH4  +  ^H^O. 

Analog  entsteht  aus  o-Benzylbenzoesäure  Änthranöl, 
7.  Aus  Alizarin  durch  Zinkstaub  s.  S.  549. 

KonsiUution.  Nach  obigen  Bildungsweisen  und  nach  seiner 
Beziehung  zum  Anthrachinon ,  dessen  Konstitution  z.  B.  aus  Bil- 
dungsweise  6.  hervorgeht,  enthält  das  Anthracenmolekül  jswei 
Benzolkerne^  C6H4,  welche  durch  eine  Gruppe  CjHa  (MiUelgruppe) 
miteinander  verbunden  sind.  Die  KohlenstofEatome  dieser  Mittel- 
gruppe sind  nach  Bildungs weise  5.  auch  untereinander  gebunden 
und  nehmen  an  jedem  Benzolkern  die  Or/Äo-Stellung  zueinander 
ein  (nach  Bildungsweise  2.  und  6.  an  einem,  nach  4.  auch  an  dem 
anderen  Benzolkern ;  weitere  Beweise  s.  z.  B.  v.  Pechmannj  B.  12, 
2124).  Somit  ist  das  Anthracen  schematisch  durch  die  Formel  I 
zu  bezeichnen,   und  es  kommt  ihm  eine  der  beiden  Formeln  11 

oder  in  zu: 

H        H        H  H        H       H 

c      c       c  c      c      c 


HC 


<!' 


HO^/C^/0^ 
C         CG 


G' 


CH 
CH 


H 


(I) 


C 
H 

(H) 


^%/%/^X/^^ 


C 
H 


C 
H 

(in) 


0 

H 


Die  Formel  11  ist  von  Graebe  und  Lid>ermann,  A.  Spl.  7,  313, 
die  orthochinoide  Formel  III  von  Armstrong  (Proc.  Chem.  Soc. 
1890,  101;  B.  41,  2312)  aufgestellt  worden. 

Die  beiden  Kohlenstoff atome  der  Mittelgruppe  bilden  also  mit  den 
nüt  ihnen  verbundenen KohlenstofFatomen  der  Benzolkeme  einen  neuen 
sechsgliedrigen  Bing,  so  daß  man  das  Anthracenmolekül  auch  als 
eine  „Verschmelzung"  dreier  Benzolkerne  auffassen  kann. 

Für  die  Hydrierung  gilt  Analoges  wie  beim  Naphtalin;  es  werden 
leicht  zwei  Wasserstoff  atome  bei   9  und  10   des  Schemas  addiert,    die 
Beruthaen,  Oi^an.  Chemie.    11.  Aufl.  35 
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mittlere  („Meso-")  Gruppe  zeigt  dann  mehr  aliphatischen,  die  äußeren 
beiden  Blnge  ganz  Benzolcharakter. 

Eigenschaften  tmd  Verhalten.  Das  Anthracen  bildet  farblose 
Tafeln  von  prächtig  blauer  Fluorescenz;  es  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  heißem  Benzol. 
Sm.-P.  213^  S.-P.  351«.  Gibt  mit  Pikrinsäure  schöne,  roteNadeb 
einer  additionellen  Verbindung. 

Wird  durch  Sonnenlicht  in  das  polymere  Paraanthracen,  (Ci4Hio)a, 
verwandelt.  Beduktionsmittel  führen  es  über  In  Hydroanfliracen,  An- 
thracenhydrür,  Ci4Hia  (s.  o.  Bildungsweise  4.),  weiße,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Tafeln,  welches  unzersetzt  siedet,  aber  durch  Glühhitze  wie 
Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Anthracen  zurückbildet.  Es 
hat  die  Konstitution: 

Cg  H4<p,  jj2>C6  H4. 

Bei  weiterer  Hydrierung  entstehen  Gi^'Kiq  und  schließlich  O14H24. 


Derivate  des  Anthracens. 

Isomere  Monoderivate  sind  nach  der  Theorie  je  drei  mög- 
lich, nämlich  a-,  ß-  und  y- Verbindungen : 


71     «1 


72    «2 

da  im  Schema  1  =  4  =  5  =  8  =  «,  2=^3  =  6  =  7  =  /?,  und 
9  =  10  =  y  ist.     Die  Tatsachen  stimmen  hiermit  überein. 

Die  Stellung  der  eingetretenen  Gruppe  ergibt  sich  meist  aus  dem 
Verhalten  der  betreffenden  Substanz  bei  der  Oxydation  (z.  B.  wird  die 
in  y- Stellung  befindliche  dabei  eliminiert  unter  Bildung  von  Anthra- 
chinon)  und  aus  der  Synthese  derselben  (z.  B.  die  des  Alizarins  zum 
Teil  aus  seiner  Bildung  aus  Brenzcatecbin  und  Phtalsäure). 

Das  Anthrachinon,  C,jH4(CO)2C6H4,  in  welchem  die  Wasser- 
stoffatome 9  und  10  gegen  Sauerstoff  ersetzt  sind,  bildet  nur  je 
zwei  isomere  Monoderivate. 

Isomere  Biderivate  können  in  sehr  großer  Anzahl  existieren. 


Übersicht. 
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Übersicht  über  die  wichtigsten  Anthracenderivate. 


C14H9CI 


Chlor-,  Dichlor-, 
Dihromanthracene 

(y) 


Ci4H9.N02   I  Mono-  und  Dinitro- 
0i4H8(NO2)2)         anthracen  (y) 


C14H9.NH2  Anthramin  (ß) 
C14H9 .  SOgH  A.-Sulfo8äure  (a  u.  ß) 

r    TT  /fln  T^^   /  ""  ^^^  /?-Anthra- 
^i*^8(ö«8H;2  [    cendisulfosäure 


CH  c(\ 

C6H4<^^>C6H3 .  OH   I  Anthrol 


O14H9 .  OH  Oxyanthracene: 

OH- 


^^^^^b  (O  H)/^«^*  Anthranol  (7) 
CeH,<nn'>C6H4  Anthron,  hydr.:    CeH4<^.^2— >CeH4Hyf^f",^^^^^ 


'GH(0H)'^"'6"*      nol  (y) 

C 1 4  Hg  (O  H)2  Dioxyanthracene : 

^„      0(OHV    ^„     .    .^     ^    ^      ^.         /.  r  Ruf  Ol,   Flavol,\ 

^«^*<Ö(OH)>^«=^  Anthrahydrochmon  (isomer:  j      ^^^^^^^^   ') 

C14H8O2  Anthrachinonei 

Oi4H602(S03H)2j   mono-,  di-sultos.       ^    *    CO *»    * 

Ol  4  H7  O2 . 0  H  Oxyanthrachin  one : 
C6H4(CO)2C6H3.  OH:  «-  =  Erythrooxy-,  ß-  =  Oxyanthrachinon. 

Ci4  Hg  O2  (O  H)2  Dioxyanthrachinone : 

C8H4(CO)2C6Ha(OH)a:   «ißi  =  Alizarin,   «i«2  =  Chinizarin,  «i/Sj  = 

Purpurozanthin  nsw. 

Cq  H3  ( O  H)  (C  0)2  Ce  H3  .  O  H :   Antbraflavinsäure ,  Isau thraflavinsäure, 

Anthranifin,  Chrysaain  (vgl.  A.  280, 34). 

Ci  4  H5  O2  (0  H)8  Trioxyanthrachinone : 
CeH4(CO)2C6H(OH)8:  «i/Ji«2  =  Piirpurin. 

Isomer:  Flavo-  und  Anthrapurpurin,  Anthragallol  usw. 
Tetraoxyanthrachinone:  Ohinalizarin,  Anthrachryson,  Rufiopin  usw. 
Hexaoxyanthrachinone :  Hexaoxyanthrachinon,  Kufigallussäure. 

O14H9.CH3  Methylanthracene 

0x4  09  •  ^6^5  Phenylanthracen  usw. 

n  TT  ^CHg^p'rr    Alkylanthra- 
^  H4<CHR^^6  Ö4       hy  drüre 

Phenyl- 
p  ^  ^C{OH)  anthranol      ^  ^    -CO- 

^«^*^C(CeH5)^^«^*      i^htal- 

idine) 


^1 4^8(^^3)2  Dimethylanthracene 

n    TT    nrk  rr  1  Anthra4:encarbon- 
Ci4H9.002H|     8äure(a,ß,y) 

p  „      CH2 -^o^H  Alkylhydr- 

^6^*^CR(OH)^^6^*   anthranole 


C«H,< 


"\ 


CfiHi 


Phenyl- 
oxanthr»- 


ideine) 
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Von  diesen  Yerbindung^en  entstehen  die  Snbstitntionsprodnkte 
direkt;  sie  g^eben  durch  Oxydation  Anthrachinon ,  enthalten  daher  das 
Halog^en  in  y- Stellung^,  cc-  und  ^-Anthramin  werden  aus  a-  und 
/9-Anthrol  und  Ammoniak,  die  Anthrole  aus  «-  und  ^-Anthracen- 
sulfosäure  und  Kali  dargestellt;  diese  beiden  Sulfosäuren  gewinnt 
man  aus  den  entsprechenden  Anthrachinonmonosulfosäuren  durch  Be- 
duktion  (Anthracensulfosäuren  entstehen  auch  durch  Sultlerung  yon 
Anthracen  mit  mäßig  yerdtinnter  Schwefelsäure).  a-,/3-Diozyanthra- 
cene  werden  aus  den  Sulfosäuren  durch  Kalischmelze,  die  zwischen 
Hydroanthracen  und  Anthrachinon  stehenden  Körper  Hydranthranol, 
Oxanthranol,  Anthranol,  Anthrahydrochinon  {Liebermann)  durch  Be* 
duktion  des  Anthrachinons  erhalten.  Ozyanthracene  scheinen  auch  im 
Teer  vorzukommen.  Die  Phtalidine  entstehen  aus  den  Phtalinen 
(S.  531)  durch  konzentrierte  Schwefelsäure,  nach  dem  Schema: 

Triphenylmethancarbonsäure  Phenylanthranol 

(s.  übrigens  B.  18,  2150),  und  sind  zu  Phtalidemen  (z.  B.  Coerulein, 
8.  531)  oxydierbar,  y-alkylierte  Anthracene  entstehen  aus  alkylierten 
Hydranthranolen  (die  man  ihrerseits  durch  Alkali  und  Jodalkyl  aus 
Hydranthranol  darstellt)  durch  Wasserabspaltung,  y - Phenylanthracen 
aus  Phenylanthranol  (einem  Phtalidin)  durch  Glühen  mit  Zinkstaub. 
(Isomere  Alkylanthracene   s.  u.)     Über  y- Nitro-,    -Dinitro-,   Amino- 

anthracen  usw.  s.  A.  330i  133. 

CH 
1,2 -Anthrachinon,  C14H8O2,  gleich  0fiH4<- _>CeH2(02), 

C>  JbL 
(Lagodzinski ,  B.  28,   1422)  entsteht  durch  Oxydation  von  1-Amino- 
2-oxy anthracen  mit  Chromsäure.    Ist  analog  dem  ^-Naphtochinon. 


CO 
Anthrachinon,  Ci^HgOa,  gleich  CeH4<^Q>CeH4  (Laurent 

1836).  Bildung  s.  o.  Entsteht  leicht  durch  Oxydation  von 
Anthracen  mit  Ohromsäure  in  Eisessig;  bildet  sich  auch  bei  der 
Destillation  von  benzoesaurem  Kalk. 

Glänzende,  gelbe,  in  heißem  Benzol  lösliche  Prismen  oder 
Nadeln  von  großer  Sublimationsfähigkeit  und  hoher  Beständigkeit 
gegen  Oxydationsmittel.  Sm.-P.  286^.  Jodwasserstoff  bildet  bei 
150^  Anthracen  oder  dessen  Dihydrür.  Schmelzendes  Kali  ver- 
wandelt es  in  Benzoesäure.  Hat  weniger  Chinon-  als  Keton- 
charakter  (Zinche,  Fittig);  durch  schweflige  Säure  wird  es  nicht 
reduziert  und  bildet  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim. 

Ist  bromierhar,  nitrierbar,  z.  B.  zu  o^ as-Dinitroanthrachinoiit 
(gelbe  Nadeln),  und  sulfierbar.  unter  normalen  Umständen  entsteht 
dabei  Anthrachinon  - /9 -  monosolfosättre    (bildet   gelbe   Blättchen),   bei 


J 
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Gegenwart  von  Qneoksilbersalzen  hingegen  die  a  -  Monosulfosäiire 
(B.  37,  66).  Von  Disalfosänren  sind  sowohl  aus  Anthrachinon  direkt 
entstehende  als  auch  aus  den  Anthracendisulfosäuren  durch  Oxydation 
sich  bildende  bekannt. 

Durch  Erhitzen  dieser  Mono-  und  Disulfosäuren  mit  Kalkhydrat 
unter  Druck  erhält  man  die  entsprechenden  Mono-  und  Dioxyanthra- 
chinone,  hingegen  führt  die  Kalischmelze  der  Sulfosäuren  nicht  glatt 
zu  den  analogen  Oxyverbindungen ,  vielmehr  wird  aus  der  Luft  noch 
Sauerstoff  aufgenommen,  so  daß  die  Monosulfosäuren  Mono-  und  Diozy-, 
die  Disulfosäuren  Di-  und  Trioxyanthrachinone  liefern.  In  der  Technik 
setzt  man  der  Schmelze  daher  direkt  ein  Oxydationsmittel  hinzu.  — 
Durch  längeres  Schmelzen  mit  Kali  tritt  Zersetzung  zu  Oxybenzoe- 
säuren  ein. 

Ox3raiit]inichinone  sind  auch  analog  der  für  Anthrachinon  gelten- 
den synthetischen  Bildungsweise  6.  (S.  545)  aus  Phtalsäureanhydrid  und 
Mono-  oder  Dioxybenzolen  darstellbar  {Baeyer  und  Caro,  B.  7,  968; 
8,  152),  z.  B.: 

C6H4<co>^  +  06H4(OH)2  =  CeH4<^^>CeHa(OH)2  +  HaO; 

mit  Phenol  entstehen  so  die  zwei  Oxyanthrachinone  (gelbe  Nadeln), 
mit  Brenzcatechin  (1,2)  Hystazarin  und  Alizarin,  mit  Hydrochinon  das 
Ohinizarin  usf.  —  Weiter  bilden  sie  sich  aus  den  Chlor-  und  Brom- 
anthrachinonen  durch  Kaüschmelze,  und  m-Oxybenzoesäure  kann  direkt 
durch  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung  in  Anthraflavin  säure  (siehe 
Übersicht)  übergehen.     Genaueres:  A.  240,  245. 

/?-Aminoantfarachinon  entsteht  aus  Anthrachinon-j9-sulfosäure  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak.    Hellbraune  Nadeln. 

Das  Alizarin 9  l,J2'Diox^anthrachinonf  C14H8O4,  der  schöne 
und  wichtige  Farbstoff  der  Krappwurzel  (Rubia  tinetorum),  ist 
in  derselben  als  (leicht  zerfallendes)  Glukosid,  Ruberythrinsäure 
(C26H28OJ4)  (s.  Kap.  XL,  B),  enthalten.  Neben  ihm  findet  sich  in 
der  Krappwurzel  Purpurin.  Die  gegenwärtige  (seit  187^1)  tech- 
nische Darstellung  des  Alizarins  aus  Anthracen  {Graebe  und 
Liehermann,  Caro,  Perkin,  B.  3,  359;  A.  160,  130)  mittels  Anthra- 
chinonmonosulfosäure  (s.  0.)  beruht  auf  der  Beobachtung  von 
Graebe  und  Liebermann  (1868,  B.  1,  49;  A.  Spl.  7,  297),  daß  das 
Alizarin  durch  Glühen  mit  Zinkstaub  zu  Anthracen  reduziert  wird. 

Prächtig  glasglänzende,  rote  Prismen  oder  Nadeln  (sublimiert), 
Sm.-P.  289®;  in  Alkohol  und  Äther  leicht,  in  heißem  Wasser 
wenig,  aber  als  Phenol  in  Alkalien  leicht  (mit  violettroter  Farbe) 
löslich.  Es  bildet  mit  Metalloxyden  unlösliche  gefärbte  Verbin- 
dungen, yfLacJce^  (Tonerdelack,  Zinnlack  prächtig  rot,  Eisenlack 
schwarzviolett,  Chromlack  bordeauxf arben) ,   mit  deren  Hilfe  es 
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beim  Färben  und  Drucken  atif  der  Faser  fixiert  wird;  die  zu 
färbenden  Zeuge  werden  z.  B.  durch  vorheriges  Beizen  mit  Alu- 
minium- oder  Chromacetat,  mit  rizinusölschwefelsaurem  Amnion 
(s,  d.)  oder  halbzersetztem,  freie  Fettsäuren  enthaltendem  Baumöl, 
Tournantöl  („Türkischrotfärberei")  usw.  zur  Fixierung  des  Farb- 
stoffs vorbereitet. 

Mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  entsteht: 

Anthrarobin,  Bioxyanthranöl ,   G%^4,<.^)j 1>C6H2(0H)2,  ein 

CM 

gelblichwelßes,  durch  Oxydation  wieder  in  Alizarin  übergehendes  Pulver, 
welches  wegen  seiner  reduzierenden  Eigenschaften  gegen  Hautkrank- 
heiten angewandt  wird. 

Durch  Stickstofftetroxyd  wird  Alizarin  in  einen  rotgelben  Farb- 
stoff, /9 - Nitroalizarin ,  Alizarinorange,  C-^^^'E.fjO^O^O^,  übergeführt; 
dieser  gibt  mitGlycerin  und  Schwefelsäure  (Vorläufer  der  iS^Äraup  sehen 
Beaktion,  S.  601)  das  Alizarinblau,  C17H9O4N  (s.Ohinolin,  Kap.  XXXYI, 
B,  2),  einen  ebenfalls  wertvollen  blauen  Farbstoff.  Dieser  geht  durch 
Einwirkung  hochprozentiger  rauchender  und  dann  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  in  höher  hydroxylierte  Derivate,  Allzaringrün  und 
Alizarinindigblau,  über. 

Auch  Purpurin,  Anthrapurpurin,  Plavopurpurin  (s.  o.)  sind 

wertvolle  Farbstoffe  und  werden  technisch  gewonnen;   desgl.  das 

CO 
isomere  Anthragallol ,  CeH4<^Q>C6H(OH)3,   „Anthracenbraun"  (aus 

Gallussäure  plus  Benzoesäure  durch  konzentrierte  Schwefelsäure). 

Alizarinbordeaox,  Ohinalizarin,  Tetraoxyanthrachinon, 
Ci4H40a(OH)4   (vgl.  B.  23,  3739),   entsteht  aus  Alizarin   durch  Ein- 
wirkung   hochprozentiger,    rauchender    Schwefelsäure    in    Form   eines 
leicht  verseif  baren  Schwefelsäureesters.    Durch  Oxydation  liefert  es 

Penta-  und  dann  Hexaoxyanthrachinon  („Allzarincyanine",  j^hn- 
thracenblau'') ,  Farbstoffe,  welche  auf  Chrombeize  blau  färben  (vgl 
J.  pr.  Oh.  (2)  43,  237,  246)  und  auch  aus  «^«g-Dinitroanthrachinon 
und  Isomeren  u.  a.  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  entstehen. 
Ein  Hexaoxyanthrachinon  ist  auch  direkt  aus  Anthrachinon  durch 
Oxydation  mit  Schwefelsäureanhydrid  darstellbar. 

Nach  Liebermann  und  v.Kostanecki  ist  die  Fähigkeit  der  Oxy- 
anthrachinone,  oxydische  Beizen  zu  färben,  an  die  Anwesenheit  zweier 
in  Ortho- Stellung  befindlicher  Hydroxyle  geknüpft  (B.  34,  2344;  35, 
1490;  41,  1062). 

Eine  andere  Reihe  von  Anthrachlnonfarbstoffen,  z.B.  lyS-Diamlno- 
4,8-dioxyanthrachinon,  1,4-Ditolttido-anthrachinon  usw.,  vermögen  in 
Form  ihrer  Sulfosäuren  (Saphirol,  Chinizaringrün,  Cyananthrol)  Wolle 
ohne  Beize  lebhaft  und  echt  anzufärben. 

Gleichfalls  Derivate  des  Anthrachinons  sind: 
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IndanÜiren,  Dianthrachinonhydroazin,  ein  blauer  echter  Küpen- 
farbstoff, der  durch  Verschmelzen  von  /I^-Ammoanthrachinon  mit  Kali 
(Bohn,  B.  36,  1258;  SohoU,  B.  36,  3410),  und 

FlavanthreHy  ein  gelber  Küpenfarbstoff,  der  durch  Oxydation  der 
gleichen  Aminoverbindung  entsteht  (B.  40,  1691 ;  41,  2304),  sowie  eine 
Reihe  weiterer  .Indanthren-'^  bzw.  „Algol" färben,  die  ganz  hervor- 
ragende Echtheltseigenschaften  aufweisen.  An  der  Bildung  ihres  Mole* 
küls  sind  teils  zwei  (oder  auch  mehr)  Anthrachinonreste  beteiligt,  yon 
denen  z.  B.  jeweils  ein  l,2-Kohlen8toff atompaar  mit  zwei  NH-6ruppen 
(Indanthrenblau)  oder  OH- Gruppen  (Indanthrengelb)  einen  neuen,  ver- 
knüpfenden Sechsring  bilden,  oder  die  durch  NH-Beste  verbunden  sind 
(Indanthrenorange)  -rot),  teils  kompliziertere  Bingsysteme,  wie 

00 
Benzanthron,  ^\/\/\,  und  Anthrapyridon»  ^\/\/% 


O17H10O 

00 

(aus  Hydroderivaten  des 
Anthrachinons ,   Glycerin   und 
Schwefelsäure;   gelbe  Nadeln) 


00 

(aus  Acetyl-a-aminoanthrachinon- 
derivaten ;  gelbe  Nadeln) 


von  denen  z.  B.  zwei  Moleküle  unter  Wasserabspaltung  und  Bildung 
neuer  Sechsringe  zum  Farbstoff  (Indanthrenviolett  usw.)  zusammen- 
treten.    Vgl.  Bally,  B.  38,  194;  Scholly  B.  43,  346,  1734. 

Näheres   über   Küpenfarbstoffe   der   Anthrachinonreihe   s.   Bohn^ 
B.  43,  998. 

Homologe  des  Anthracens 

sind  im  Steinkohlenteer  enthalten,  nämlich  Methylanthracen  (oxydierbar 
zu  Methylanthrachinon)  und  Dimethylanthracen. 

Die   drei  möglichen   Anthracenmonocarbonsäuren    und   auch   Di- 
carbonsänren  des  Anthracens  sind  synthetisch  dargestellt. 


B.  Phenanthren. 

Phenanthren,  C14H10  [FHtig  und  Ostermayer  (1872);  A.  166, 
361],  ist  im  Steinkohlenteer  als  Begleiter  des  Anthracens  enthalten. 
Farblose,  glänzende  Blättchen  (Tafeln),  in  Alkohol  leichter  als 
Anthracen  (mit  blauer  Fluorescenz)  löslich.  Sm.-P.  99°;  S.-P.  340<^. 
Wird  von  jenen  durch  partielle  Oxydation,  welche  Anthracen  zu- 
erst angreift,  und  Destillation  getrennt.  Reindarstellnng  durch 
Reduktion  des  Phenanthrenchinons.  —  Oxydationsmittel  liefern 
Diphensäure  (S.  515). 
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Bildung.  1.  Auf  pyrogeuem  Wege  (Durchleiten  durch  glühende 
Bohren)  aus  Toluol,  8tilben,  Dibenzyl,  o-Ditolyl. 

2.  Aus  o-Brombenzylbromid  und  Ka  neben  Anthraoen  (S.  544). 

3.  Synthese  nach  Pschorr  (B.  29,  496;  33,  162,  176,  1810 ff.), 
o  -  Nitrobenzaldehyd  kondensiert  sich  durch  Essigsäureanhydrid  mit 
phenylessigsaurem  Natron  zu  a-Phenyl-o- nitro -zimtsäure  (I);  diese 
wird  zurAminoverbindung  reduziert,  letztere  diazotiert  und  mit  Kupfer- 
pulver  behandelt,  wodurch  ^-Phenantlirencarboiisäiire  (II)  entsteht,  die 
durch  Kohlensäureabspaltung  Phenanthren  zu  liefern  vermag: 

NOa.CeH4.CHO  ..     NOa.CßH^.CH 

+  CßHß.CHa.COaH    ~^     ^^  C«Hß.C.COaH 

^        (U)    96H4.qH 

Cg  H4 .  C  H  .  C  O2  H 

Synthetische  Methode,  welche  durch  Verwendung  komplizierterer 
Nitrobenzaldehyde  usw.  eine  große  Anzahl  von  Phenanthrenderivaten, 
z.B.  Oxyphenanthrene  mit  bekannter  Stellung  der  Substituenten ,  dar- 
zustellen gestattet. 

4.  Bei  der  Destillation  von  Morphin  über  Zinkstaub. 
Konstitution,    Die  Bildung  des  Phenanthrens  ans  o-Dltolyl  und 

seine  Oxydierbarkeit  zu  Diphensäure,  /,*„*   rt^^ir»  zeigen,  daß  es  ein 

Diphenylderivat  ist   und   an   jedem   Benzolkem   ein   Kohlenstoff atom 

gebunden   enthält,  welches  (z.  B.  wegen   seiner  Bildung   aus  Stilben, 

C  H     OH 

r,^ „^    'Ars*  welche  der  des Diphenyls  aus  Benzol  völlig  entspricht)  mit 

dem  entsprechenden  anderen  Koblenstoffatom  durch  doppelte  Bindung; 
zusammenhängt.  Da  die  Diphensäure  eine  Di-ortho-diphenyldicarbon- 
säure  ist  (Schultz  ^  A.  196,  1;  203,  95),  so  ist  auch  das  Phenanthren 
ein  Diorthoderivat  und  besitzt  folgende  Konstitution : 

HC      CH 
C6H4.CH  HC      C/==\0_CH 

CeH^.CH  ^^\^-/C    C\ /^^' 

HC       CH     HC       CH 

Hiernach  bilden  die  zwei  CH-gruppen  mit  den  mit  ihnen  ver- 
bundenen zweimal  zwei  KohlenstofEatomen  der  beiden  Benzolkeme  des 
Diphenyls  einen  neuen  sechsgliedrigen  Ring,  ho  daß  das  Molekül  des 
Phenanthrens,  ähnlich  wie  das  des  Anthracens,  als  eine  Verschmelzung 
dreier  Beozolkerne  oder  auch  eines  Naphtalin-  und  eines  Benzolkernes 
betrachtet  werden  kann. 

Auch  vom  Phenanthren  leiten  sich  Substitutions-  und  Addi- 
tion sprodukte  (z.  B.  ein  Tetrahydrür) ,  Nitro-,  Amino- Verbindungen, 
Sulfosäuren,  Cyandenvate ,  Carbonsäuren  und  Ozyverbindungen  ab. 
Als  Oxyphenanthrenderivate  (bzw.  deren  Methyläther)  sind  erkannt 
worden  einige  Spaltungsprodukte  des  Morphins,  Codei'ns  und  Thebains, 
welche  zum  Teil  auch  synthetisch  dargestellt  sind  (analog  Bildun^s- 
weise  8.)  (B.  33,  1810).     Die  Oxyphenanthrene  heißen  Phenanthrole, 
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eine  Dioxyrerbindung  ist  das  Phenanthrenhydrochinon ,  Oi4Hg(OH)2, 
welches  durch  Oxydation  in  das  (auch  direkt  aus  Fhenanthren  durch 
Chromsäure  entstehende) 

CßH.-CO 
Phenanthrenchinon ,      l  l         (orangefarbene     Nadeln, 

CeH,-CO 

Sm.-P.  200®,  unzersetzt  destillierbar),  übergeht.  Letzteres  hat 
den  Charakter  eines  Diketons,  reagiert  mit  Hydroxylamin, 
Natriumbisulfit  usw.,  läßt  sich  aber  durch  schweflige  Säure  zum 
entsprechenden  Hydrochinon  reduzieren.  Ist  geruchlos  und  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Gabi  mit  thiotolen-haltigem  Toluol, 
Eisessig  und  Schwefelsäure  eine  blaugrüne  Färbung;  nach  dem 
Verdünnen  mit  Wasser  und  Schütteln  mit  Äther  färbt  sich  letz- 
terer violett:  y^Laubenheimer sehe  Reaktion"  (B.  17,  1338). 

C.  Kompliziertere  Kolilenwasserstoffe. 

Flnoranthen,  0^5 H^q,  Pyren,  CieH^o,  Chrysen,  Cif,Hi2»  Reten, 
GigH]g,  und  Picen,  C22H^4)  sind  Kohlenwasserstoffe,  welche  man  aus 
den  über  360^  siedenden  Bestandteilen  des  Steinkohlenteers  isoliert  hat. 
Fhenanthren,  Fyren  und  Fluoranthen  finden  sich  auch  im  Stuppfett, 
einem  Destillationsprodukt  der  Quecksilbererze  von  Idria. 

Unzersetzt  sublimierende ,  weiße  Blättchen;  nur  das  Fyren  ist 
gelbgrün.  Können  durch  Oxydation  in  zugehörige  Ketone  übergeführt 
werden. 

Konstitution : 

CßBl^N,^  OßH^ — OH         CHg.OgHo-^OH       CioHg— OH 

I        /CH^^„        I  II  I  II  I  II      • 

Oe^3\QR>^^       OioHe-CH        OgHy.OeHs-CH       OioHg-CH 

Fluoranthen  Ohrysen  Beten  Ficen 

Konstitution  des  Fyrens:  A.  240,  147;  351,  218;  des  Chrysens: 
B.  26,  1745;  des  Betens:  0.  1910,  I,  1530;  des  Ficens:  A.  284,  52. 

Über  Beten  aus  Abietinsäure  s.  B.  36,  4200. 

Perhydroreten,  O^el^ss)  kommt  als  Fichtelit  in  der  Natur  vor. 

Naphtacen  und  Naphtanthracen,  O^^Hig,  s.  B.  31,  1273;  33,  446. 


/S 
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3.  Klasse: 
Heterocyclische  Verbindungen. 


So  wie  die  Benzolderivate  und  die  Polymethylenderivate 
geschlossene  Ringe  enthalten,  welche  nur  aus  KohlenstofEatomen 
zusammengesetzt  sind,  so  sind  im  Vorstehenden  auch  schon 
manche  Verbindungen  beschrieben  worden,  in  welchen  ein  ge- 
schlossener, aber  nicht  allein  aus  KohlenstofEatomen  bestehender 
Ring  anzunehmen  ist,  so  Äthylenoxyd  (I),  Bernsteinsäureanhydrid, 
Pentamethylenimin  (II),  Cyanursäure,  Parabansäure ,  y-Butyro- 
lacton  (in): 

(I)    lll>0  (H)    CH.<^H,.CH.^j^.jj 


(in) 


CH2  .  CI12 .  C/0 
CHa Ö    ' 

und  auch  bei  den  Benzolderivaten  haben  wir  analoge  Ringe  kennen 
gelernt,  wie  z.  B.  Phtalimid  (IV)  und  Azimidobenzol  (V) : 

,       ".  (IV)    CeH,<^2>NH  (V)    CeH,<jfjj>N, 

denen  sich  als  andersartiges  mehrgliedriges  Ringsystem  beispiels- 
weise das  Purin  anreiht. 

Derartige  Verbindungen  sind  seither  bereits  besprochen 
worden,  wenn  dies  wegen  ihrer  engen  genetischen  Beziehungen 
zu  anderen  behandelten  Verbindungen  mit  offener  oder  weniger 
geschlossener  Kette  (Glykol,  Phtalsäure,  o-Phenylendiamin  usw.) 
geboten  erschien. 

„Heterocyclische",  d.  h.  aus  Kohlenstoff  und  anderen 
Elementen  bestehende,  ringförmige  Atomgruppierungen  existieren 
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in  großer  Zahl  und  Mannigfaltigkeit.  Die  Heterocyclen  werden 
meist  von  Kohlenstoff-,  Stickstoff-,  Sauerstoff-  und  Schwefelatomen 
gebildet;  die  Zahl  der  Eingglieder  beträgt  (wie  bei  den  Poly- 
methylenderivaten)  meist  5  oder  6,  nur  selten  ist  sie  größer  oder 
kleiner.  Die  Beispiele  des  Purins  und  des  Azimidobenzols  zeigen, 
daß  auch  Verknüpfungen  mehrerer  solcher  Ringsysteme  unter- 
einander oder  eines  solchen  mit  einem  oder  mehreren  Benzol- 
kernen existieren;  die  letzteren  Verbindungen  stehen  zvL  den, 
Grundsubstanzen  in  ähnlicher  Beziehung,  wie  das  Naphtalin, 
Anthracen  usw.  zum  Benzol  und  erhalten  die  Vorsilben  „Benzo-", 
„Dibenzo-"  usw.  ^ 

Bräckenringe  kommen  bei  den  heterocyclischen  Substanzen  nur 
selten  vor  (s.  Tropanderivate). 

Es  erscheint  geeignet,  diejenigen  heterocyclischen  Verbin- 
dungen, welche  noch  nicht  besprochen  wurden,  im  Zusammenhang 
als  dritte  Klasse  organischer  Verbindungen  zu  behandeln,  welche 
sich  den  großen  beiden  ersten  Klassen  der  Fettkörper  und  der 
isocyclischen  Verbindungen  anschließt.  Maßgebend  hierfür  ist  u.  a. 
die  Tatsache,  daß  sich  manche  bei  den  Benzolderivaten  erörterten 
Verhältnisse  ohne  weiteres  auf  die  neue  Klasse  übertragen  lassen. 
So  wie  sich  erstere  auf  die  einfachste  Wasserstoff  Verbindung,  das 
Benzol,  zurückführen,  so  sind  auch  Verbindungen  mit  gleichem 
Eingsystem,  gleichen  „Heterocyclen",  jeweils  auf  eine  einfachste 
Wasserstoffverbindung  des  betreffenden  Heterocyclus  beziehbar. 
Und  ebenso  wie  dem  gesättigten  Hexamethylen  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe,  Tetra-  und  Dihydrobenzol  und  Benzol  selbst 
entsprechen,  so  korrespondieren  den  gesättigten  Heterocyclen, 
z.  B.  dem  Pentamethylenimin  (11),  auch  ungesättigte  Verbindungen, 
und  wiederum  können,  je  nach  der  Zahl  der  vorhandenen  Kohlen- 
stoffatome, verschiedene  Reihen  solcher  wasserstoffärmeren  Ver- 
bindungen existieren,  derart,  daß  z.  B.  zu  den  gesättigten  sechs- 
gliedrigen  Cyclen  parallele,  um  zwei,  vier  und  sechs  Wasserstoff- 
atome ärmere,  zu  den  fünfgliedrigen  Heterocyclen  entsprechende, 
um  zwei  oder  vier  Wasserstoffatome  ärmere  Verbindungen  exi- 
stieren, z.B.:  Pentamethylenimin  (Piperidin  oder Hexahydropyridin, 
CöHnN),  Tetrahydropyridin  (CßHgN),  Dihydropyridin  (C5H7N), 
Pyridin  (CßHsN);  ferner: 
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CHa.CHa  CHa.CHa     ^^  CH:CH 

CHa.CH>^^  CH:CH  >^^  CH:CH>^^- 

Tetramethylenimiu,  Dihydropyrrol,  Pyrrol 

Pyrrolidin  Pyrrolin 

Heterocyclische  Verbindungen,  deren  Kern  einen  benzol- 
ähnlichen Bau  aufweist  (sechs  Eingatome,  abwechselnd  einfach 
und  doppelt  aneinander  gebunden),  zeigen  meist  aromatischen, 
benzolähnlichen  Charakter  (s.  z.  B.  Pyridinderivate).  Ein  sehr 
wesentlicher  unterschied  der  carbocyclischen  und  der  hetero- 
cyclischen  Verbindungen  besteht  jedoch  darin,  daß  es  auch  f  ünf- 
gliedrige,  aromatisch  reagierende  Heterocyclen  gibt  (s.  z.B. 
Pyrrol,  Thiophen,  Furan,  Pyrazol,  Thiazol  usw.),  während  Cyclo- 
pentadien  nicht  aromatischen,  sondern  olefinischen  Charakter  hat. 
Immer  ist  dieser  benzolähnliche,  aromatische  Charakter  verbunden 
mit  einem  Zustande  minimalster  Sättigung  des  Kerns  (zwei  Doppel- 
bindungen in  den  f ünf gliedrigen ,  drei  in  den  sechsgliedrigen 
Kernen)  ^).  Auch  die  unstetige  Änderung  des  aromatischen 
Charakters  infolge  Hydrierung  kehrt  bei  den  heterocyclischen  Ver- 
bindungen wieder  (s.  S.  373):  z.B.  sind  die  aromatisch  reagierenden 
Pyridinderivate  ungefähr  ebenso  beständig  wie  Benzolderivate; 
Di-  und  Tetrahydropyridinderivate  sind  viel  unbeständiger,  ähnlich 
wie  die  olefinisch  reagierenden  Di-  und  Tetrahydrobenzolderivate; 
Hexahydropyridinderivate  (Piperidinderivate)  hingegen  sind  viel 
beständiger  als  ihre  nur  unvollständig  hydrierten  Analoga.  Sie 
haben  den  aromatischen  Charakter  nun  aber  verloren  und  zeigen, 
ebenso  wie  die  Hexamethylenderivate ,  völlig  das  Verhalten  ge- 
sättigter, aliphatischer  Substanzen. 

Fast  alle  heterocycliRchen  Brückenringe  sind  partiell  oder  voll- 
kommen hyddert,  haben  also  keinen  „aromatischen"  Charakter. 

Diese  Frage  nach  dem  Sättigungszustande  eines  Kinges  kann 

oft  nicht  mit  Sicherheit  entschieden  werden,  nämlich  dann,  wenn 

die  Atomgruppe  -CO-NH-   bzw.  -C(OH)-N-  einen  Teil  dieses 

Ringes  bildet   (Lactam-   und  Lactimformel,   s.  Tautomerie 

und  Harnsäure). 

')  Über  andersartige  Formeln  solcher  Verbindungen,  welche  der 
centrischen  oder  der  Diagonalformel  des  Benzols  nachgebildet  sind, 
8.  A.  249,  1;  262,  265;  273,  373;   274,  331;  279,  1;  B.  24,  1758; 

27,  3077;  28,   114,  1501. 
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Im  übrigen  hängt  die  Ringbeständigkeit  der  Hetero- 
cyclen  außer  von  ihrem  Sättigungszustand  —  ebenso  wie  bei 
den  Polymethylenderivaten  —  auch  oft  in  hohem  Maße  von  der 
Ringgliederzahl  ab;  vgl.  Lactonbildung  bei  Oxy säuren  (S.  252) 
und  Anhydridbildung  bei  zweibasischen  Säuren  (S.  276).  Die  be- 
ständigsten Heterocyclen  sind  die  fünf-  und  sechsgliedrigen ,  die 
unbeständigsten  besonders  die  dreigliedrigen. 

Manche  heterocycHsche  Verbindungen,  deren  Ring  sich  gegen 
die  meisten  Reagenzien  recht  widerstandsfähig  erweist,  erleiden 
in  einzelnen,  ganz  bestimmten  Fällen  oft  mit  überraschender 
Leichtigkeit  Ringsprengung  (s.  Pyrrol  und  Glyoxalin).  Überhaupt 
ist  die  Zahl  und  Mannigfaltigkeit  der  Reaktionen,  an  denen  Ring- 
atome teilnehmen,  bei  den  Heterocyclen  im  allgemeinen  größer  als 
bei  den  Kohlenstoff  ringen.  Man  kennt  Reaktionen,  bei  denen  aus 
einem  Kohlenstofbdng  ein  Heterocyclus  entsteht  und  umgekehrt 
(z.  B.  j^ec^ann  sehe  Umlagerung  von  Oximen  cyclischer  Eetone; 
/3-Naphtochinon  — ►  Isochinolin) ,  oder  in  einem  Heterocyclus  ein 
Ringatom  gegen  ein  anderes  Atom  ausgetauscht  wird  (Überführung 
von  Pyron-  in  Pyridinderivate) ;  femer  eine  große  Zahl  von  Ring- 
verengerungen und  Ringerweiterungen  (Alloxan  — ►  Parabansäure ; 
Carbostyril  — ►  Isatin;  andererseits  Diazoessigester  — ►  Bisdiazo- 
essigsäure).  Dementsprechend  ist  die  Mannigfaltigkeit  der  Ring- 
synthesen und  -Spaltungen  sehr  groß,  während  nur  wenige  syn- 
thetische Reaktionen  von  allgemeiner  Anwendbarkeit  bekannt  sind. 

In  vielen  Klassen  heterocyclischer  Verbindungen  sind  zuerst 
nicht  die  einfachsten,  sondern  kompliziertere  Derivate,  z.  B.  Phenyl- 
derivate  und  Benzo-verbindungen  aufgefunden  worden.  So  kannte 
man  das  Tetraphenyl-furan  und  -thiophen  viel  früher  als  Furan 
und  Thiophen,  das  Azimidobenzol  früher  als  das  1,2,3-Triazol. 
Diese  Tatsache  hat  ihren  Grund  darin,  daß  diese  komplizierteren 
Derivate  meist  gut  kristallisieren,  wenig  löslich  und  oft  sehr 
beständig  sind  und  aus  vielen  leicht  zugänglichen  Mono-  und 
o-Disubstitutionsprodukten  des  Benzols  unter  dem  Einfluß  hoher 
Temperatur,  wasserabspaltender  Mittel  usw.  leicht  entstehen  (siehe 
o-Phenylendiamin,  o- Nitro-  und  o-Amino-benzaldehyd,  o-Amino- 
benzoesäure).  Die  Gewinnung  der  einfachen,  nicht  substituierten 
heterocyclischen  Verbindungen  aus  den  Benzoverbindungen  beruht 
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darauf,  daß  in  den  letzteren  der  Benzolring  von  Oxydations- 
mitteln oft  leichter  angegriffen  wird  als  der  Heterocyclus,  so  daß 
Dicarbonsäuren  des  letzteren  entstehen,  aus  welchen  dann  der 
betrefEende  Heterocyclus  durch  Kohlendioxydabspaltung  erhalten 
wird  (häufig  angewendete  Reaktion),  z.  B.: 

VTTT  HO2C.C-NH  HC-NH 

CeH4<^^J^>N  II  >N  II  >N. 

N-^  HO2C.C-N  HC-N    ^ 

Azimidobenzol  Trlazoldicarbonsäure  1,2,3-Triazol. 

In  manchen  G-ruppen  heterocyclischer  Verbindungen  sind  sehr 
interessante  Tautomerieerscheinungen  beobachtet  worden,  die  es 
oft  unmöglich  machen,  über  die  Stellung  einzelner  Wasserstoffatome 
und  Doppelbindungen  im  Molekül  Sicherheit  zu  gewinnen  (s.  Pyrazol 
und  Triazol  und  B.  35,  1039). 

In  der  folgenden  Übersicht  sind  die  Heterocyclen  im  wesent- 
lichen nach  der  Zahl  der  Eingatome  geordnet,  obschon  auf  diese 
Weise  manche  Gruppen  einander  sehr  ähnlicher  Substanzen  weit 
auseinandergerückt  werden  (z.  B.  Pyridin-  und  Thiazol-,  Piperidin- 
und  Pyrrolidin-derivate). 

Auch  erscheint  es  zweckmäßig,  bei  den  einzelnen  Klassen 
jeweils  auch  die  entsprechenden  kondensierten  Systeme  („Benzo"-, 
„Dibenzo"-,  „Naphto"-produkte  usw.)  mit  zu  behandeln,  also  z.B. 
im  Anschluß  an  das  Pyridin  auch  das  Chinolin  und  das  Acridin. 

Man  gelangt  somit  zu  folgendem  Gruppeneinteilungsschema, 
in  welchem  jeweils  ein  besonders  bemerkenswertes  Glied  der  be- 
treffenden Klasse  genannt  ist. 

1.  Dreigliedrige  Heterocyclen: 

Aus  Cg  und  O  .....    .    Äthylenoxyd;  <v-Lactone, 

„     C2  und  N Äthylenimin, 

„     0    und  Ng Diazomethan. 

2.  Viergliedrige  Heterocyclen: 

Aus  Os  und  N Trimethylenimin, 

„     C3  und  O j8-Lactone, 

„     Cg,  N  und  0    .    .    .    .    G-lykokoll  bzw.  Betaine. 
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3.   Fünfgliedrige  Heterooyclen: 


Benzo- 

Dibenzo- 

prodakte 

produkte 

Aus  O4  und  0   .    . 

Puran 

Oumaron 

Diphenylenoxyd 

„    C4  und  N  .    . 

P3rrrol,  Pyrrolidin 

Indol 

Oarbazol 

a    C4  und  S    .    . 

Thiophen 

Benzothiophen 

„    Cg  und  N2      . 

Pyrazol, 
Glyoxalin 

Indazol 

„    Cg,  N  und  0  . 

Oxazol 

„    Cg,  N  und  8  . 

Thiazol 

„    C2  und  Ng  .    . 

Triazole 

B    C  und  N4  .    . 

Tetrazol 

4.    Sechsgliedrige  Heterocyclen: 


Benzo- 
produkte 


Dibenzo- 
produkte 


Aus  C5  und  0   .    . 

„    C5  und  N  .    . 
a    C5  und  S    .    . 

„     C4  und  N2  .    . 


„  O4,  N  und  O  . 

„  C4,  N  und  S  . 

„  Cg  und  Ng  .    . 

„  O2  und  N4 .    . 


Pyron 

Pyridin,  Piperidin 
Penthiophen 

Pyridazin 
Pyrimidin 
Pyrazin 

Moi-pholin 


Oyanursäure, 
Kyaphenin 

Tetrazin,  Osotetrazine. 


Chromon 


Cbinolin 


Cinnolin 

Cbinazolin 

Chinoxalin 


Benzazimid 


Diphenylen- 
methanoxyd 

Acridin 


Phenazon 

Azine 

Oxazine 
Thiazine 


Ein  einheitliches  Komenklaturprinzip  ist  in  diesem  großen 
und  in  schnellem  Wachstum  befindlichen  Gebiete  bisher  nicht  durch- 
geführt. Zur  Benennung  fünfgliedriger  stickstoffhaltiger  Binge  wird 
häufig  die  Endung  -„azol"  benutzt  (Pyrazol,  Tri-,  Tetrazol,  Thiazol  usw.), 
bei  sechsgliedrigen  stickstoffhaltigen  Bingen  hingegen  häufig  die  Endung 
-»azin"  (Phenazin,  Phenoxazin,  Triazin,  Tetrazin).  Zur  Bezeichnung 
der  Stellung  (des  „chemischen  Orts")  der  Bingglieder  und  der  Sab- 
stituenten  verwendet  man  entweder  Zahlen  oder  griechische  oder 
lateinische  Buchstaben.    Nomenklatui*vorschläge :  B.  21,  B.  888;  24,3485. 
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Yerbindungen  mit  drei-  und  viergliedrigem 

Heterocyclns. 

Die  meisten  dreigliedrigen  Heterocyclen  zeichnen  sich  durch 
auffallend  geringe  Beständigkeit  aus  (vgl.  Trimethylenring);  trotz- 
dem entstehen  einzelne  (z.  B.  Diazoessigester)  bei  bestimmten 
Reaktionen  in  sehr  guter  Ausbeute  leicht  und  glatt. 

Die  kohlenstoffreichsten,  dreigliedrigen  Heterocyclen  liegen 
im  Äthylenoxyd  und  seinen  Derivaten  (Glycid,  Epichlorhydrin) 
und  im  Äthylenimin  vor  (s.  S.  228,  231,  236).  Die  in  diesen 
Substanzen  enthaltenen  Heterocyclen  werden  sehr  leicht  auf- 
gespalten,   ebenso    der    analoge    a-Lactonring    (S.  253    und 

B.  24,  4070). 

NH 
Der  Heterocyclus  C<^«       kommt  in   der  Hydraziessig- 

NH 
säure,    •     >CH.COOH  (darstellbar   aus  Diazoessigester),  vor 
NM 

und  in  einigen  aus  Hydrazin  und  a-Diketonen  oder  c^Ketonsäuren 

gewonnenen  Substanzen,  z.B.  im  Hydrazi-  und  Bishydrazi- 

benzil  (S.  533,  vgl.  aber  auch  B.  44,  2197);  er  wird  durch  verdünnte 

Säuren,  oft  sogar  schon  diCffeh  Wasser  leicht  wieder  aufgespalten: 

NH 
>C<  I      +  HaO  =  >C  0  +  NaH,. 
NH 

Bei  der  Oxydation  mit  HgO   entsteht  aus  ihm  der  ebenso 

N 
unbeständige  Ring  ^C^ll  (vgl.  Diazomethan  [S.  143],  Diazo- 

N 

essigester  [S.  256]  und  Azobenzil  [S.  533]).  Die  große 
Methylierungsenergie  des  Diazomethans  spricht  für  die  große 
Spannung,  die  in  seinem  Ring  herrscht,  desgleichen  die  Polymeri- 
sationsfähigkeit des  Diazoessigesters  zu  Bisdiazoessigsäure  (s.  d. 
u.  S.  256),  die  Pyrazolsynthese  aus  Diazomethan  und  Acetylen 
und  viele  andere  Reaktionen  (S.  256). 

Zu  den  verhältnismäßig  wenigen  Verbindungen  mit  vier- 
gliedrigem Heterocyclus  gehört  das  Trimethylenimin(S.  231), 
welches  ebenso  große  Ringspannung  zeigt  wie  Äthylenimin,  das 
nächstniedere  Ringhomologe.     Dem  gleichfalls  hierher  gehörigen, 
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nur  wenig  beständigen,  viergliedrigen  j3-Lactonring  steht  der  Ring 
sehr  nahe,  den  man  im  GlykokoU,  Betai'n  usw.  annimmt  (S.  2ÖÖ) : 

CH2-CO  CHa-CO 

NH3-Ö  (CH8)3N Ö   * 

GlykokoU  Betain 

Betreffs    des    merkwürdigen   Ringes    im  Anthranil  (S.  467) 
vgl.  B.  37,  966. 


Verbindungen  mit  fttnfgliedrigem  Heteroeyclns. 

Vgl.  Übersicht  S.  559. 

Da  f ünf gliedrige  Heterocyclen,  wie  bereits  erwähnt,  besonders 
leiclit  entstehen  und  meist  recht  beständig  sind,  so  ist  die  Zahl 
der  hierher  gehörigen  Verbindungen  eine  sehr  große.  Die  ein- 
fachsten und  kohlenstoffreichsten  fünfgliedrigen  Heterocyclen  sind 
Furan,  Pyrrol  und  Thiophen, 

CH=CH  CH=CH  CH=CH 

I  >0  I  >NH  1  >S 

CH=:CH  CHrrCH  CH=CH 

Furan  Pyrrol  Thiophen 

welche  durch  viele  Beziehungen  innig  miteinander  verknüpft  sind; 
von  ihren  komplizierteren  Abkömmlingen  beansprucht  das  Benzo- 
pyrrol  (Indol)  wegen  seiner  nahen  Beziehung  zum  Indigo  beson- 
deres Interesse. 

Die  kohlenstoffärmeren  fünfgliedrigen  Heterocyclen  lassen 
sich  vom  Pyrrol,  Furan  oder  Thiophen  durch  ev.  wiederholten 
Austausch  je  einer  CH-gruppe  gegen  ein  N-atom  ableiten: 

• « 

Übersicht. 
Binge  aus  C3  und  Ng  (Diazole)  bzw.  C3»  N  und  O  oder  S: 


N=CH  N=CH 

I  >0      I  >S 

CH=:CH  CH=CH 


CH=CH  CH=CH 

I  >NH      I  >NH 

CH=N  N=CH 

Pyrazol  Imidazol  Oxazol  Thiazol 

Blnge  aus  C^  und  Ng  (Triazole): 

CH=CH  N=CH 

I  >NH  'I  >NH 

N N  CH=N 

1,  2,  3-Triazol  1,  2,  4-Triazol 

Bing  aus  C  und  N4:  Tetrazol. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  gg 
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Das  theoretische  Endglied  dieser  interessanten  Beihe  wäre  der 
isocyclische  Stickstoffwasserstoff  N5H,  welcher  noch  unbekannt  ist. 

Mit  zunehmender  Zahl  der  Stickstoffatome  im  Heterocyclus 
tritt  saurer  Charakter  immer  deutlicher  hervor;  Pyrrol  zeigt  nur 
äuiSerst  schwach  saure  Eigenschaften,  Tetrazol  rötet  Lackmus. 

Thiazol  ähnelt  dem  Pyridin  ebenso  wie  das  Thiophen  dem 
Benzol. 

Die  Aminoderivate  des  Pyrazols,  Osotriazols,  Triazols,  Tetra- 
zols  und  Thiazols  haben  „aromatischen"  Charakter  und  bilden 
demgemäß  Diazoverbin düngen ;  diese  zeigen  in  höherem  Maße  als 
Diazobenzol  die  Neigung,  in  alkalischer  Lösung  sich  in  Isodiazo- 
Verbindungen  umzulagern.  Hingegen  zeigt  z.  B.  das  tetrahydrierte 
Pyrrol,  Pyrrolidin,  die  Eigenschaften  eines  aliphatischen 
sekundären  Amins. 

XXXni.  Monazole  nnd  analoge  Verbindungen. 
A.  Pttran%  C4H4O;  Pyrrol,  C4H4(NH);  und  Thiophen,  C4H4S. 

Vom  Furan,  Pyrrol  und  Thiophen  leitet  sich  ganz  analog 
wie  vom  Benzol  eine  Eeihe  von  Abkömmlingen  durch  Substitution 
von  Wasserstoff  gegen  Halogen,  ferner  durch  Eintritt  der  Gruppen 
-CHg,  -CH2 .  OH,  -CHO,  -CO2H  usw.  ab. 

Auch  in  ihren  Eigenschaften  erinnern  Furan,  Thiophen  und 
Pyrrol  vielfach  an  das  Benzol.  Vor  allem  ist  das  Thiophen  dem 
Benzol  täuschend  ähnlich,  z.  B.  im  Geruch  und  Siedepunkt,  und 
seine  Derivate  zeigen  mit  den  entsprechenden  Benzolderivaten 
oft  eine  geradezu  wunderbare  Ähnlichkeit  in  physikalischer  wie 
chemischer  Beziehung. 

Furan,  Pyrrol  und  Thiophen  zeigen  ferner  untereinander 
viele  Ähnlichkeit.  Alle  drei  sieden  bei  relativ  niedriger  Tem- 
peratur (+32*^,  131^,  84^),  sind  in  Wasser  wenig  oder  nicht 
löslich,  leicht  aber  in  Alkohol  und  Äther,  und  zeigen  mehrere 
analoge  Farbreaktionen.  So  geben  Pyrrol  wie  Thiophen  und  ihre 
Derivate  beim  Vermischen  »mit  Isatin  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure meist  intensiv  violette  bis  blaue,   mit  Phenanthrenchinon 


^)  Gelegentlich  auch  Purfuran  (furfur,  Kleie)  genannt. 
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und  Eisessig  kirschrote  oder  violette  Färbungen.  Die  Pyrrol- 
dämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan 
carminrot  {nvQQogf  feuerrot),  die  Furoldämpfe  smaragdgrün;  die 
letzteren  färben  einen  mit  Xylidin-  oder  Anilinacetat  befeuchteten 
Papierstreifen  gleichfalls  rot.  Durch  Salzsäure  (Mineralsäuren) 
wird  Furan  in  ein  unlösliches,  amorphes  Pulver,  Pyrrol  desgleichen 
in  ein  unlösliches,  amorphes  braunrotes  Pulver  verwandelt  (Pyrrol- 
rot);  Thiophen  hingegen  wird  nicht  verändert.  Die  Derivate  zeigen 
meist  ein  ähnliches  Verhalten.  Pyrrol  hat  zum  Unterschied  von 
den  beiden  anderen  Verbindungen  schwach  basische  Eigenschaften, 
zeigt  aber  auch  in  mancher  Hinsicht  das  Verhalten  eines  Phenols 
(K-Salz;  Bildung  des  Aldehyds  mit  Chloroform  und  Kali),  Der 
Furanring  wird  durch  Hydrolyse  leicht  geöffnet  (s.  Sylvan  und 
Dimethylfuran) ,   der  Pyrrolring  durch  Hydroxylamin  (s.  Pyrrol). 

Bildttng.  1.  Aus  Schleimsäure  (s.  S.  294),  C^H^(0H)^(C02H)2. 
Dieselbe  wird  durch  trockene  Destillation  in  Brenzschleimsäure 
(Furancarbonsäure) ,  C4H8  0(C02H),  und  diese  durch  Erhitzen 
mit  Natronkalk  in  Furan  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  (trockene  Destillation  des  Ammoniumsalzes)  gehen 
Schleimsäure  und  auch  Brenzschleimsäure  in  Pyrrol,  C4H5N,  über. 
Durch  Erhitzen  von  Schleimsäure  mit  Schwefelbaryum  endlich 
entsteht  Thiophenmonocarbonsäure  und  daraus  Thiophen: 

a)  C4H4(0H),(C0aH)2  =  C^H40       +  2CO2  +  3H2O; 

b)  C4H4(0H)4(C02H)a  +  NH«  =  C4H4(NH)  +  2CO2  +  4H2O; 

c)  C4H4(0H)4(C02H)2  4-  H2S  =  C4H4S       +  2CO2  +  4H2O. 

2.  Aus  Bernstein  säure,  C2H4(C02H)2.  Das  Succinimid, 
C4H4  02(NH),  liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Pyrrol;  bern- 
steinsaures Natron  beim  Erhitzen  mit  Phosphortrisulfid  Thiophen 
{Volhard-E.  Erdmanfif  B.  18,  454). 

3.  Aus  Acetylen  und  Ammoniak  entstellt  in  der  Glühhitze  Pyrrol ; 
desgleichen  beim  Überleiten  von  Äthylen  über  glühenden  Pyrit  Thiophen. 

4.  Pyrrol  entsteht  aus  Brenzschleimsäure  durch  Erhitzen  mit 
Chlorzinkammoniak  (B.  20,  R.  221). 

5.  Aus  Acetonylaceton,  CH3.  CO.  CH2  .CH2.CO.  CHs 
(S. 263),  entsteht  durch  Wasserabspaltung  Dimethylfuran,  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Dimethylpyrrol,  mit  Phos- 

36* 
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phorpentasulfid  endlich  Dimethylthiophen  (Pool,  B.  18,  58,  367 ff.; 
20,  1074). 

Es  verhält  sich   dabei  so,   als  ob  es  zunächst  in  die  desmotrope 

Form   CH,.C(OH):=OH.CH=0(OH).CH,.    gleich    Öh=C(cS(OH) 

Überginge.  Unter  dieser  Annahme  erscheint  die  Bildung  des  Dimethyl- 
furans  als  einfache  Anhydridbildung  (Ätherbildung),  jene  des  Dimethyi- 
pyrrols  als  Austausch  von  2  (OH)  gegen  NH  (Imidbildung),  endlich 
jene  des  Dimethylthiophens  als  Sulfidbildung  [Austausch  von  2  (OH) 
gegen  S],  entsprechend  den  Gleichungen: 

CH=C(OH8).OH__CH=C(CH3)  1^0. 

CH=:0(0H8).OH  ""  ÖH::^0(CH3)'^^      "^     ^^' 

CH=C(CH3).0H  _  0H-C(0H3)  . 

^^«  +  ÖH=0(CH3).OH  -  CH::.C(0H3)^^^"'"^^»^' 

CH=C(CH3).0H  __  CHz.0(CH3) 
^«®  +  ÖH=C(CH3).0H  -  CH-C(CH3)^®      +2H2O. 

6.  Thiodiglykolsäureester,  EG.  CO  .OH2  .S  .  CH2.CO.OB, 
kondensieren  sich  mit  a  •  Dioarbonylverbindungen  bei  Gegenwart  von 
Natriumalkoholat  zu  Derivaten  des  Thiophens  (B.  43,  901): 

B.CO        H2C(002B)  R.C=C(COaR) 

I      4-         >S  =  I       >8  +  2HaO. 

B.OO        H2C(C02E)  R.C=C(COaB) 

Hieraus  folgen  die  Konstttnttonsformeln: 

Furan  Pyrrol  Thiophen 

OH=CH'^  OH=OH    (N)  CH=CH-^ 

(.ß)    («)  (ß)    («)  (ß)    («) 

Dieselben  erhalten  eine  Bestätigung  durch  die  mehrfach  beob- 
achtete Fähigkeit  dieser  Substanzen,  mit  Brom  oder  Wasserstoff  addi- 
tioneile Verbindungen  zu  liefern  (s.  Pyrrolin). 

Nach  obigen  Konstitutionsformeln  sind  bei  Furan  und  Thiophen 
je  zwei  isomere  Monoderivate  möglich;  1.  solche,  bei  denen  ein  dem 
Schwefel  usw.  benachbartes  Wasserstoffatom  (a),  und  2.  solche ,  bei 
denen  ein  quasi  mittelständiges  Wasserstoffatom  (ß)  substituiert  ist 
Tatsächlich  sind  vielfach  je  zwei  solche  Isomere  beobachtet  worden; 
z.  B.  zwei  Thiophencarbonsäuren.  Bei  Pyrrol  dagegen  sind  dreierlei 
solche  Derivate  («-,  ß-  und  N-)  denkbar  und  bekannt. 


Furan. 

Vgl.  Bender:  Das  Furfuran  usw.    Berlin,  Gaertner,  1889. 

Paran,  C4H4O,  findet  sich  im  Fichtenholzöl,  im  Holzteervorlauf  usw., 
und  entsteht  bei  der  Destillation  von  Zucker  mit  Kalk.  Es  bildet  eine 
farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  chloroformartigem  Geruch 
ond  dem  S.-P.  32^. 


Pyrrol.  565 

«-Methylfiiran,  Sylvan,  O^HsOCOHs),  findet  sich  gleichfalls  im 
Fichtenholz  >  und  im  Buchenteeröl.  Kann  durch  Hydrolyse  in  den 
Aldehyd  der  Lävulinsäure  übergeführt  werden. 

Dimethylfttran ,  04H20(0H8)2,  entsteht  neben  den  vorigen  Ver- 
bindungen aus  Zucker  und  £alk.  Bildung  aus  Acetonylaceton  s.  S.  563. 
Farblose  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch.  Verharzt  durch 
konzentrierte  Säuren.  Ist  wieder  rückwärts  in  Acetonylaceton  über- 
führbar. 

Tetraphenylfnran )  Lepident  entsteht  neben  Benzil  aus  Benzoin 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  Sm.-P*  175^. 

Fnranalkoho],  O^HsOCOHa.OH).  S.-P.  ITl^.  Aus  Furol  und  Al- 
kali wie  Benzylalkohol  aus  Benzaldehyd  (s.  d.)>    Kommt  im  Eaffeeöl  vor. 

Furol,  a-Furanaldehyd,  C5H4O2  (Döhereiner)^  entsteht  durch 
Einwirkung  mäßig  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Kohlenhydrate, 
besonders  glatt  aus  Arabinose  und  Xylose,  von  welchen  es  sich 
durch  einfache  Wasserabspaltung  ableitet: 

^s^ioOs  —  SHjO  =  C5H4O2, 

und  ist  z.  B.  im  Fuselöl  und  im  Nelkenöl  enthalten.     Ajigenehm 
riechendes,  farbloses,  an  der  Luft  sich  bräunendes  Öl,  S.-P.  162®. 

Es  zeigt  in  seinen  Beaktionen  eine  außerordentlich  große  Ähn- 
lichkeit mit  Benzaldehyd:  unter  dem  Einflüsse  von  GN£  polymerisiert 
es  sich  zu  Furoin  (Analogon  des  Benzoins),  mit  Dimethylanüin  liefei*t 
es  einen  grünen  Farbstoff,  der  dem  Malachitgrün  sehr  ähnlich  ist. 
Nach  weis  des  Furols:  B.  20,  540. 

Methylfiirol ,  C5H3(CH3)02  (im  Holzteer),  bildet  sich  analog  aus 
der  der  Arabinose  homologen  Ehamnose.  Dem  Furol  sehr  ähnlich. 
Mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  gibt  es  eine  grüne  Färbung. 

Brenzschleimsäure,  Fttran-a-carhonsäure, 
CßH^Os,  =  C4H3  0(C02H).      Leicht    sublimierende ,    in  heißem 
Wasser    und    Alkohol    leicht    lösliche    Nadeln    oder    Blättchen. 
Sm.-P.  132*^.    Entfärbt  alkalische  Permanganatlösung  fast  augen- 
blicklich.    Darstellung  A.  261,  379. 

Pyrrol. 

Vgl.  Ciamician,  B.  37,  4200. 

Das  Pyrrol  ist  ein  Bestandteil  des  Steinkohlenteeröls  {Bunge) 
und  des  Knochenöls  {Anderson),  Bildung:  s.  S.  563  und  B.  19, 
3027;  42,  2506.  Farblose  Flüssigkeit  vom  S.-P.  131<>  und  von 
chlorof  ormähnÜchem  Geruch.  Polymerisiert  sich  leicht.  —  Als  Base 
sekundär.      Sein  ImidwasserstofE  kann  nicht  durch  die  Nitroso- 
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gruppe,  wohl  aber  durch  Alkyl  oder  Acetyl,  ja  sogar  durch 
Metalle  (Kalium)  ersetzt  werden.  Zu  Maleinsäureimid  oxydierbar 
(s.  S.  286). 

Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  entsteht  unter  Sprengung 
des  Binges  und  Ammoniakentwickelung  das  Dioxim  des  Bemsteinsäure* 

C  Ho    C  H >ir  O  H 

aldehyds,  ng  'nxT— NOH*  ^®^®^®*  bei  der  Reduktion  Tetramethylen- 

diamin  (s.  8.231)  liefert  (B.  22,  1968).     (Analog  geht  Dimethylpyrrol 
in  Acetonylaceton- dioxim  über).    Überführung  in  Pyridin  s.  d. 
Aus  Pyrrol  und  Kalium  oder  Ätzkali  erhält  man  das 
PyrrolkaHnm ,   O4H4NE,   eine  weiße,   durch  Wasser  sich   rück- 
wärts zersetzende  Substanz,  welche  durch  Einwirkung  von  Methylen- 
jodid  und  Natriummethylat  in  Pyridin  (s.  d.)  übergeht. 

Methylpyrrol,  C4H8(CH8)NH,  kommt  in  zwei  isomeren  Modi- 
fikationen (a  und  ß)  im  Enochenöl  vor,  desgl.  das  S.  563  besprochene 
Dimethylpyrrol,  04H2(0H3)2NH. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  und  Alkali  auf  Pyrrol  entsteht  das 
Tetra jodpyrrol,  Jodol,  C4J4NH,  hellgelbe  Blättchen,  ein  geruchloses 
Antiseptioum  von  milderer  Wirkung  als  Jodoform. 

CK  -  Pyrrolaldehyd  entsteht  aus  Pyrrol,  Chloroform  und  Kalilauge 
(B.  33,  536). 

Das  Anhydrid  der  «-Pyrrolcarbonsäiire,  04H3NH(002H),  PyrocoU, 
C5H3ON,  gelbliche  Blättchen,  entsteht  bei  der  Destillation  der  Gelatine. 
Die  Säure  selbst  bildet  metallgrüne  Prismen. 

Unter  den  Spaltungsprodukten  des  roten  Blutfarbstoffs  befinden 
sich  Pyrrolderivate  (s.  Hämoglobin,  Kap.  XLI,  A  und  A.  377,  314). 

Während  im  Pyrrol  der  basische  Charakter  kaum  bemerkbar  ist, 
sind  die  aus  Pyrrol  und  seinen  Substitutionsprodukten  gewonnenen 
HydrieningSprodukte  sehr  starke  Basen,  welche  alle  charakteristischen 
Eigenschaften  der  aliphatischen  sekundären  Amine  zeigen;  sie  geben 
mit  Säuren  beständige  Salze  und  liefern  mit  salpetriger  Säure  in  nor- 
maler Weise  Nitrosoderivate.  Sehr  bemerkenswert  ist  die  auffallend 
große  Ähnlichkeit,  die  zwischen  den  Pyrrolidin-  und  den  Piperidin- 
derivaten  besteht  (A.  322,  88). 

Pyrrolin,  G4H6(NH),  entsteht  aus  Pyrrol  durch  Zink  und  Eis- 
essig. Farblose  Flüssigkeit,  S.-P.  91^,  starke  sekundäre  Base;  wird 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  weiter  reduziert  zu  Pyrrolidin, 
C4H8(NH),  das  auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Succinimid 
in  Alkohol  entsteht,  eine  farblose,  stark  alkalische,  dem  Piperidin  ähn- 
liche Base,  S.-P.  86^. 

Pyrrolidin  ist  femer  synthetisch  zu  erhalten  durch  Erhitzen  von 
<f- Chlor butylamin  (S.  231)  mit  Alkali  sowie  aus  Äthylencyanid  durch 
Behandeln  mit  Natrium  und  Alkohol: 

CHa.CN  ^  8H  ^  CHj.OHj.NHa  ^  OHaCHj^jjjj  ^  ^^^_ 
\j  Hg  .  C  H  C  Sq  .  C  0-2  .  N  H2         0  S2  •  C  H2 

(daher  „Tetramethylenimin'^y  Ladenhti/rg,  B.  19,  782;  20,  442). 
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Durch  erschöpfende  Methylierung  (s.  d.)  entsteht  aus  Pyrrolidin 
der  Kohlenwasserstoff  Pyrrolylen,  O^Kq,  Abbau  des  Piperidins  zu 
Pyrrolidinderivaten  (Ring Verengerung)  s.  Piperidin,  Kap.  XXXVI,  B,  1. 

Pyrrolidon,  a-Ketopyrrolidin,  Lactam  der  y-Aminobuttersäure, 
entsteht  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Succinimid,  faserige  Kri- 
stallmasse von  neutraler  Reaktion  (B.  33,  2224). 

Die  Abbauprodukte  mancher  Alkaloide  sind  Pyrrolidinderivate 
(Synthese:  A.  326,  91);  Pyrrolidincarbonsäiire  (Prolin)  und  Ozypyrrolidin- 
carbonsänre  (Oxyprolin)  kommen  unter  den  Spaltungsprodukten  der 
Eiweißkörper  vor  (s.  Kap.  XLI,  A). 

Thiophen. 

Vgl.  V,  Meyer:  Die  Thiophengruppe.    Braunschweig,  Vieweg,  1888. 

Das  Thiophen  (V.Me^er,  B.  16,  1465 ff.)  ist  gleichfalls  im 
Steinkohlenteer  vorhanden  und  ein  ständiger  Begleiter  des  Teer- 
benzols (zu  etwa  0,5  Proz.);  desgleichen  sind  seine  Homologen 
Thiotolen  (Methyl thiophen)  und  Thioxen  (Dimethylthiophen) 
Begleiter  des  Teertoluols  und  -Xylols,  usf.  Es  besitzt  fast  gleichen 
Geruch  und  Siedepunkt  (84®)  wie  Benzol  (80,4®)  und  wird  von 
letzterem  getrennt  durch  wiederholtes  Ausschütteln  mit  einer 
geringen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure,  welche  hauptsäch- 
lich Thiophen  (zu  Thiophensulfosäure)  löst  (vgl.  B.17,  2641,  2852), 
oder  mit  (das  Thiophen  bindendem)  basischem  Quecksilbersulfat, 
oder  Mercuriacetat.  Auch  von  anderen  Eeagenzien  (Jod,  Brom) 
wird  es  stärker  angegriffen  als  Benzol.  Thiophen  verhält  sich 
aber  nicht  wie  ein  Thioäther,  d.  h.  es  addiert  nicht  Jodalkyl  und 
läßt  sich  nicht  zu  einem  Sulfoxyd  oder  Sulfon  oxydieren. 

Synthetisch  erhält  man  Thiophen  (s.  S.  563)  beim  Durchleiten 
von  Äthylsulfid,  (C2H5)2S,  durch  glühende  Bohren  (Keküle)]  femer 
durch  Erhitzen  von  Crotonsäure  oder  n  -  Buttersäure ,  Paraidehyd, 
Erythrit,  Äther  usw.  mit  Phosphorpentasulfid  (in  geringer  Menge). 

Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  der  Thiophenderivate 
sind  zum  Teil  fast  buchstäblich  diejenigen  der  Benzolderivate.  So 
kann  man  aus  Thiophen  und  Salpetersäure  ein  Nitrothiophen  (analog 
Nitrobenzol,  s.  d.)  erhalten,  und  dies  zu  einem  Aminothiophen  redu- 
zieren; letzteres  ist  aber  viel  unbeständiger  als  das  entsprechende 
Aminobenzol  (Anilin). 

Thiophensulfosäure,  C4 Hg S(S03H),  spaltet  sich  beim  Überhitzen 
mit  Wasser  in  Thiophen  und  Schwefelsäure. 

Die  blaue  Färbung,  welche  beim  Schütteln  von  thlophenhaltigem 
Benzol  mit  Isatin  und  konzentrierter  Schwefelsäure  eintritt,  beruht 
auf  der  Bildung  des  blauen  Farbstoffs  „Indophenin",  C^^HyONS.  . 

Thionessal ,  Tetraphenylthiophen ,  entsteht  z.  B.  aus  Stilben  und 
Schwefel;  Sm.-P.  183<>. 
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Dem  Biphenyl  entspricht  das  DithiSnyl  (B.  27,  1741). 
Tetrahydrothiophen,  C4H8S,  aus  Tetramethylenbromid  (S.  84)  und 
Xaliumsulfid;  farbloses,  unerträglich  riechendes  Öl  (B.  43,  545). 

B.  Benzo-furan,  -pyrrol  und  -thiophen  (s.  Tabelle  S.  559). 

Dem  Furan,  Pyrrol  und  Thiophen  entsprechen  als  „Benzo"- 
produkte  (S.  556)  die  folgenden  Ringkombinationen: 


\/\/  \/\/  \/\/ 

0  NH  S 

Cumaron  Indol  Benzothiopheu 

Von  diesen  ist  speziell  das  Indol  als  Muttersubstanz  des  Indigo 
von  hoher  Bedeutung.  Es  existieren  ferner  folgende  Ring- 
bildungen, 


■a 


\/' 


p.     (im  Fhtalsäure- 
anhydrid) 


\/ 


■C 
\^  (im  Phtal- 

^/  imid) 


deren  dem  Cumaron  usw.  isomere  Muttersubstanzen  zurzeit  nicht 
bekannt  sind. 

1.  Gumarongruppe. 

Cumaron,  CgH^O,  entsteht  synthetisch  z.  B.  aus  Monobromcumarin 
unter  der  Einwirkung  alkoholischen  Kalis: 

/GH^^CBr  .GH.  ^OH^ 

C6H4<(  I        -^   CfiH/       ^C.COOH    -^    CfiH^<:       ^CH 


O CO 


^4\   O   / 


'^O^ 


Bromcumarin  Cumarilsäure  Cumaron 

(Ringverengerung  B.  34,  356);  andere  Synthesen:  B.  19, 1290,  2927;  26, 
2968;  30, 1438, 1700.  Es  ist  eine  den  BenzolkohlenwasserstofEen,  speziell 
dem  Pseudocumol  sehr  ähnliche  Verhindung,  welche  diese  Kohlenwasser- 
stoffe im  Steinkohlenteer  hegleitet  und  daraus  mittels  der  Verhindung 
mit  Piki-insäiure  isoliert  wird.  Flüssigkeit  vom  S.-P.  170  his  171®,  von 
sehr  indifferenter  Natur,  wird  indes  durch  Mineralsäuren  unter  Botfärhung 
und  Polymerisation  verharzt.  Beim  Durchleiten  seiner  mit  Benzol- (hzw. 
Naphtalin-)  dämpfen  gemischten  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Bohr  ent- 
steht Phenanthren  (hzw.  Chrysen).  Vgl.  B.  23,  78 ;  25,  2409.  Ein  vom 
Dihydrocumaron ,   Cttmarati,    ahgeleitetes   Keton    ist    das   Cumaranoii) 

C,H4<^J^>CH9  (Synthese  von  Homologen:  B.  41,  4271;  43,  2192). 

Biscumaronindigo,  C6H4<^J^>C:  C<^J^>C6H4,  Oxindigo,  hüdet 
intensiv  citronengelhe,  unzersetzt  suhlimierhare  Prismen  (B.  44,  124). 


Indolgruppe. 
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2.  Indolgruppe  (Indigogruppe). 

(Vgl.  A,  Beissertt  Gescbiclite  und  Systematik  der  Indigosynthesen. 
Berlin,  B.  Friedländer  und  Sohn.     Z.  angew.  Oh.  17  (1904),  482.) 

Die  Indol-  oder  Indigogruppe  leitet  sich  vom  Indol, 


CH(^) 
CH(a) 


NH 

als  Muttersubstanz  ab.  Durch  Eintritt  von  Sauerstoff  oder 
Hydroxyl  und  ev.  Eintritt  von  Wasserstoff  leiten  sich  hieraus  ab : 
CgHyNO,  In  doxyl  und  das  isomere  Oxindol;  CgHyNOQ,  Dioxindol; 
CgHßNOg,  Isatin  und  schließlich  Indigo  selbst,  (C8H5N0)2.  Be- 
treffs der  Konstitution  derartiger  Substanzen  bleibt  zunächst  un- 
entschieden, ob  der  Sauerstoffeintritt  zur  Bildung  einer  Lactim- 
gruppe,  — C(OH)=N— ,  oder  einer  Lactamgruppe,  — CO— NH— ,  führt 
(s.  Methylisatin,  Isatinanilid  und  Tautomerie  der  Harnsäure,  S.  566). 
Da  Indoxyl  .(s.  d.)  gelegentlich  auch  in  der  desmotropen  Keton- 
form  (mit  der  Atomgruppe  — CHg— CO— )  reagiert,  so  liegt  in  diesem 
Falle  also  auch  Keto-Enol-Tautomerie  vor  (s.  Acetessigester,  S.  267). 

Indolderivate. 
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Indigo,  CxeHio02N2,  ist  ein  seit  Jahrtausenden  bekannter, 
blauer,  aus  der  Indigopflanze  (Indigofera  tinctoria)  und  aus 
Färberwaid  (Isatis  tinctoria)  gewonnener  Farbstoff. 

In  der  Indigopflanze  ist  der  Farbstoff  nicht  fertig  gebildet;  die- 
selbe enthält  vielmehr  das  Glukosid  (s.  Kap.  XL,  B)  des  Indoxyls, 
das  Indican.  Aus  diesem  wird  durch  Einwirkung  von  Enzymen,  ver- 
dünnten Säuren  usw.  Indoxyl  abgespalten  und  durch  Luftozydation  in 
Indigo  übergeführt. 

Indigo  bildet  ein  dunkelblaues,  kupferfarbig  schimmerndes 
Pulver  und  sublimiert  in  kupferroten  Prismen.  Er  ist  in  den 
meisten  Lösungsmitteln,  auch  Alkalien  und  verdünnten  Säuren, 
unlöslich,  bildet  aber  mit  starken  Mineralsäuren  Salze,  welche  mit 
Wasser  sofort  wieder  zerfallen.  Indigo  ist  in  heißem  Anilin  oder 
Paraffin  (blau  bzw.  rot)  löslich  und  daraus  kristallisierbar.  Dampf 
dunkelrot.  Das  durch  Dampf  dichtebestimmungen  und  kryoskopische 
Messungen  festgestellte  Molekulargewicht  entspricht  der  Formel 
CieHio02N2.  Wird  durch  Reduktionsmittel,  z.  B.  durch  Eisen- 
vitriol, Zinkstaub,  Natriumhydrosulfit  usw.  und  Alkali  oder 
Kalk,  oder  durch  Traubenzucker  und  Natronlauge  zu  Indigweiß, 
Ci6Hi2  02N2,  reduziert,  einem  weißen,  kristallinischen;  in  Alkohol 
und  Äther  löslichen  Pulver,  welches  sich  in  Alkalien  (wie  ein 
Phenol)  löst  und  in  dieser  Lösung  (Indigoküpe)  sich  energisch 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydiert  unter  Abscheidung  von 

Indigo.  Das  Färben  geschieht  durch  Eintauchen  von  Baumwolle, 
Wolle  usw.  in  die  Küpe,  wobei  das  Indigweiß  sich  auf  der  Faser  fixiert, 
und  Oxydation  an  der  Luft,  „Verhängen". 

Konzentrierte  oder  rauchende  Schwefelsäure  löst  Indigo  in 
der  Wärme  zu  Indigomono-  und  -disulfosäure.  Die  letztere  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  als  Natriumsalz  das  Indigo- 
carmin  des  Handels. 

Salpetersäure  oxydiert  zu  Isatin,  Destillation  mit  Kali  gibt 
Anilin,  schmelzendes  Kali  Indoxyl,  Erhitzen  mit  Braunstein  und 
Kalilauge  bildet  Anthranilsäure  (S.  483). 

Eine  synthetische  Bildung  von  Indigo  in  sehr  geringer  Menge 
aus  o-Nitroacetophenon  durch  Zinkstaub  und  Natronkalk  wurde  zuerst 
von  Engler  und  Emmerling  beobachtet  (B.  3,  885;  vgl.  B.  28,  309). 

Die  wissenschaf  tlich  -  synthetische  Bearbeitung  des  Gebietes 

verdankt  man  Baeyer  mit  seinen  Schülern:  B.  14,  1741;  15,  50, 

775,  2093,  2856;  16,  1704,  2188;  usw. 
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Man  erhält  Indigo  synthetisch: 

1.  Ans  Isatinchlorid  (s.  d.)* 

2.  Aus  o-Nitrophenylpropiolsäure  (s.  S. 487)  durch  Er- 
wärmen mit  z.  B.  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung: 

2C6H4{N02)0=O.COaH  +  4H  =  OieHioO^Na  +  2  COa  +  2H2O. 

3.  Darch  Behandeln  von  o-Dinitrodiphenyldiacetylen, 

0eH4(NO2) .  0=0 .  0=0.  OßH^CNOa) 
(s.  8.  533),  mit  Schwefelsäure  and  darauf  folgende  Beduktion. 

4.  Durch  Einwirkung  verdünnten  Alkalis  auf  eine  Lösung 

von  o-Nitrobenzaldehyd  (S.  467)  in  Aceton: 

2C6H4(NO2).0HO  +  2  08H60  =  OigHioCaNa  +  2  0aH4O3  +  2HaO. 

Zwischenprodukt  dieser  Beaktion  ist  das  „o-Nitrophenylmilch- 
säuremethylketon",  06H4(NOa).OH(OH:).OH2.00  .OHg. 

5.  Aus  Indol  direkt  oder  nach  Überführung  in  Indol-/J- carbon- 
säure durch  Oxydation  mit  Ozon. 

6.  Aus  Indoxylsäure  und  In  doxyl  (s.  u.)  durch  Oxydation,  usw. 

Neuere  (8.  und  9.  wichtige  technische)  Synthesen: 

7.  Nach  Flimm  (B.  23,  57)  wird  Monobromacetanilid, 
C6H5.NH.OO.OH2Br,  mit  Ätzkali  verschmolzen. 

8.  Phenylglycin,  CgHs.NH.  CHa.  COaH,  welches  aus  Anilin 
und  Monochloressigsäure  oder  aus  Anilin,  Formaldehyd  und  Blau- 
säure (s.  S.415,  420  und  B.25,  2028)  darstellbar  ist,  wird  durch 
Erhitzen  mit  Ätzalkali  (Heumann ,  B.  23,  3043)  oder  Natrium- 
amid  oder  wasserfreiem  Alkali  plus  Kalk  in  Indoxylnatrium  über- 
geführt, dessen  alkalische  Lösung  durch  Oxydation  mit  Luft 
Indigo  liefert.     Reaktionsschema: 

^6^6^20  n>0H3  =  OeH4<^^Q2)^^^  H~  ^20' 

Auf  analoge  Weise  eDtstehen  Homologe  des  Indigos  sowie  durch 
Einwirkung  stark  rauchender  Schwefelsäure  auf  Phenylglycin  Sulfo- 
säuren  desselben. 

9.  Phenylglycin-o-carbonsäure,  C6H4(C02H).NH .  CH2.CO2H 
(aus  Anthranilsäure  plus  Chloressigsäure),  liefert  analog  beim 
Erhitzen  mit  Alkalien  je  nach  den  Bedingungen  Indoxyl  oder 
Indoxylcarbonsäure  und  somit  Indigo  (Heumannf  B.  24,  2087). 

10.  Synthese  nach  Sandmeyer:  Isatinanilid ,  welches  seinerseits 
synthetisch  erhalten  werden  kann  (0.  1900,  II,  928,  929)  geht  durch 
Sehwefelammonium  in  Indigo  über. 
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Die  Xonstita tionsformeln  dei  Indigos  and  des  Indigweiß  sind: 
CeH,<^^>0:C<^^>0eH4 und  CeH4<oJ^^)>CC<ogj^)>0,H4. 

Ein  rotes  Isomeres  des  Indigos  ist  Imlinibiii  (==  Indigopurporin), 
aas  natürlichem  Indigo  und  auch  synthetisch  erhalten  aus  Isatin 
-h  Indoxyl,  welches  hierbei  in  seiner  P8eudo-(Keto-)form  reagiert: 

NH<c^^^>CO  +  H2C<^^>CeH4  =NH<c^g^>C:C<^H>c6H4  +  H2O. 

Durch  Oxydation  von  Indigo  unter  Ausschluß  von  Wasser  ent- 
steht Dehydroindigo,  CeH4<Q^^.0<^>CeH:4,  gelbrote  Täfelchen; 

wird  durch  Alkalien  oder  Sauren  teilweise  wieder  in  Indigo  zurück- 
verwandelt  und  gibt  mit  2  Mol.  Natriumbisulfit  ein  wasserlösliclies, 
kanariengelbes  Additionsprodukt  (Kalb,  B.42,  3642,  3653;  44,  1455). 

Yon  siibstituierten  Indigoarten  sind  dargestellt :  Dichlor-,  Dibrom-, 
Tetrachlor-,  Diäthyl-,  Tolyl-  und  Xylyl-indigo  (auch  Kaphtylindi^o, 
grün)  usw.  Der  rotviolette  6,6'-Dibroiiiindigo  (aus  p-Brom-o-nitrobenz- 
aldehyd  nach  4.)  ist  identisch  mit  dem  antiken  Purpur  (B.  42,  765). 

NH 
1.  Isatin,  C0H4<^pQ>CO,  ist  durch  Oxydation  von  Indigo 

mit  Salpetersäure  {Erdmann  nnd  Laurent  1841,  s.  a.  B.  17,  976), 
besser  von  Indoxyl,  darstellbar  und  entsteht  auch  durch  Oxy- 
dation des  Dioxindols  und  Oxindols  (indirekt)  (Baeyer);  ferner 
aus  o-Nitrophenylpropiolsäure  durch  Kochen  mit  Alkalien.  Gelb- 
rote,  monokline  Prismen,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heißem  wie 
in  Alkohol  leichter,  mit  braunroter  Farbe  löslich.  In  Kalilauge 
löst  es  sich  anfangs  violett  unter  Bildung  von  CgH^NO.OK, 
welches  aber  schon  beim  Erwärmen  in  isatinsaures  Kali, 
CeH4(NH2).CO.COOK  (s.  S.  492),  übergeht.  Isatin  ist  das 
Lactam  (S.  485)  der  Isatinsäure  (vgl.:  B. 23,  253;  J.  Chem.  Soc. 
75  (1899),  648).  Sehr  bemerkenswert  ist  die  Bildung  des  Isatins 
aus  Carbostyril  durch  Oxydation  (Ringverengerung)  B.  14,  1920. 

Synthese  aus  o  -  Nitrobenzoylameisensäure  s.  8.  492.  Tiophen- 
reaktion:  s.  8.567.  Man  kennt  Chior-,  Brom-,  Nitroisatin;  als  Keton 
bildet  Isatin  mit  Ammoniak,  durch  Austausch  von  O  in  /3- Stellung 
gegen  NH,   Imesattn,    CgHgNOCNH)'';    mit   Hydroxylamin    Isatoxim, 

CßH^^Q/  j^^^T^CO  (gelbe  Nadeln),  welches  auch  aus  Oxindol  durch 

salpetrige  Säure  entsteht.  Durch  Oxydation  des  Isatins  mit  Ohromsäure 
entsteht  Isatosäureanhydrid    oder   Anthranilsäurecarbonsäureanhydrid, 

/NH~0O 
OßHA  I     ;  über  dessen  Bildung  aus  Phtalimid  s.  J.  pr.  Oh.  (2),  80, 1. 

^CO— O 
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Isatin  vermag  durch  Behandlung  seines  Silbersalzes  (rotes  Pulver) 

mit  Jodmethyl  einen  Methyläther,  Methylisatin,  C6H4<^^O.O.CH3, 

zu  bilden  [blutrote  Kristalle];  derselbe  löst  sich  in  Alkali  zu  Isatin- 
säure  und  Methylalkohol  und  leitet   sich  somit  von  der  Lactimform, 

06H4<J^>0(OH),  des  Isatins  ab. 

Die  isomere  Verbindung,  Methyl-psendoisatin ,  entsteht  z.  B.  aus 
N-Methylindol  (S.  576)  durch  Natriumhypobromit.  Da  sie  sich  in 
Alkali  sofort  löst  zu  Methylisatinsäure ,  CH3.NH.C6H4.GO.OOaH,  so 

hat  sie  die  Konstitution  06H4<^^^(^8)>cO  (B.17,  559). 

Isatinchlorid ,    C6H4<Jq^C.C1.    Aus  Isatin  und  Phosphorpenta- 

chlorid.  Braune  Nadeln,  in  Alkohol  und  Äther  mit  blauer  Farbe  lös- 
lich. Geht  durch  Behandlung  mit  Jodwasserstoff,  oder  Zinkstaub  und 
Eisessig,  in  Indigo  über  (erste  Synthese  des  letzteren,  Baeyer): 

2C8H4ONCI  +  4H  =  CißHioOgNa  +  2  HCl. 

Isatinanil  (I)  (Lactam),  gelbbraune  Blätter,  und  Isatinanilid  (n) 
(Lactim),  violette  Prismen: 

(I)    C6H4<^^C:N.06H5     und     (II)    06H4<J^^.NH.C6H5. 

S.  571,  10.  Entstehen  auch  aus  Indozyl  (-säure)  und  Nitrosobenzol 
(B.  42,  4269;  44,  338). 

NH 

2.  Dioxindol,  Ce^A^^OHrOH^^^^»  ^^*  ^*®  Lactam  der  für  sich 

unbeständigen  o-Aminomandelsäure  (s.  S.  491).  Wird  durch  Beduktion 
von  Isatin  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  erhalten.  Leicht  lösliche, 
farblose  Prismen,  leicht  oxydierbar  zu  Isatin.  Hat  basische  und  saure 
Eigenschaften. 

NH 

3.  Oxindol,  C6H4<pTT  >C0,    das  Lactam   der   0- Amine- 

phenylessigsäure ,  entsteht  aus  o  -  Nitrophenylessigsäure  durch 
Reduktion  (S.  484);  ferner  durch  Reduktion  von  Dioxindol  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Farblose  Nadeln,  Sm.-P.  120^.  Leicht 
oxydierbar  zu  Dioxindol  und  daher  von  schwach  reduzierendem 
Charakter, 

Ist  gleichzeitig  Säure  und  Base,  löst  sich  in  Alkalien  wie  in  Salz« 
säure.  Durch  Barytwasser  bei  höherer  Temperatur  verwandelt  es  sich 
in  o  -  aminophenylessigsauren  Baryt  (B.  16,  1704).  Der  ImidwasserstofE 
ist  gegen  Äthyl,  Acetyl,  die  Nitrosogruppe  usw.  ersetzbar. 

Isomer  mit  dem  Oxindol  ist  das 
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4.  Indoxyl,   C6H,<^JJ)^^>CH    (bzw.    CeH,<^^>CHa), 

welches  aus  der  Indoxylsäure  (s.  u.)  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure sowie  aus  Phenylglycin  oder  Phenylglycin  -  o  -  carbonsäure 
(nach  S.  571),  und  aus  Indigo  durch  schmelzendes  Kali  erhalten 
wird  und  als  Ätherschwefelsäure:  indoxylschwefelsaures  Kali, 
Harnindican,  CgHeN.  0.  SOgK,  im  Harn  von  Pflanzenfressern 
oft  vorhanden  ist.  Hellgelbe  Kristalle,  SnL-P.  85®,  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  flüchtig,  in  Wasser  ziemlich  leicht  (mit  gelber 
Fluorescenz)  löslich. 

Löst  sich  in  konzentrierter  Salzsäure  mit  roter  Farbe.  Sehr 
unbeständig,  verharzt  leicht  und  geht  in  alkalischer  Lösung  an  der 
Luft  oder  in  salzsaurer  Lösung  dui*ch  Eisenchlorid  in  Indigo  über. 

Es  bildet  eine  Nitrosoverbindung,  vom  Charakter  derNitros- 
amine,  enthält  also  eine  Imidgruppe,  femer  enthält  es  wegen  seiner 
Beziehungen  zur  Indozylschwefelsäure  ein  alkoholisches  Hydroxyl, 
woraus  seine  Konstitution  („Enol" -Natur)  folgt. 

Das  indoxylschwefelsaure  Kali  (s.  o.)  wird  synthetisch  durch  Er- 
wärmen von  Indoxyl  mit  Ealiumpyrosulfat,  E2S2O7,  dargestellt  (glän- 
zende Blättchen)  und  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Säuren  wieder 
rückwärts. 

Indoxylaldehyd,  C6H4<q^^x>0.0HO,  hellgelbe  Nadeln,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Indigo  mit  konzentrierter  Kalilauge  (Hydrolyse) 
neben  Anthranilsäure.  Gibt  mit  letzterer  bei  Gegenwart  von  Säuren 
Chrysanüsäure,  Ci6Hi203Na  (B.  43,  1971). 

Indoxylsäure,  C6H4<Q^QgN>C.COaH,  Indophor,  die  Carbon- 
säure des  Indoxyls,  bildet  weiße  Kristalle,  welche  durch  Eisenehlorid 
in  Indigo  übergehen  und  beim  Schmelzen  in  Indoxyl  und  Kohlensäure 
zerfallen.  Entsteht  aus  Phenylglycin  -  o  -  carbon säure  (S.  571)  durch 
mäßiges  Erhitzen  mit  Ätznatron  sowie  aus  ihrem  Ester,  dem 

Indoxylsäureäthylester  (dicke  Prismen),  durch  schmelzendes  Natron. 
Letzterer  bildet  sich  u.  a.  durch  Beduktion  des  o-Nitrophenylpropiol- 
säureäthylesters  mit  Schwefelammonium. 

Die  Stammsubstanz  der  ganzen  Indigogruppe  ist  das 

5.  Indol,  C6H4<^g>CH  (Baeyer  1868).     Dasselbe  kommt 

in  geringer  Menge  im  Jasminblütenöl  und  im  Steinkohlenteer  vor 
und  läßt  sich  aus  letzterem  als  Natriumverbindung  abscheiden 
(B.  43,  3520);  wird  zu  Parfümeriezwecken  synthetisch  dargestellt. 
Es  entsteht  durch  Destillation  von  Oxindol  mit  Zinkstaub  oder 
durch  Reduktion  von  Indoxyl  in  alkalischer  Lösung;  durch  Erhitzen 
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von  o-Nitrozimtsäure  mit  Kali  und  Eisen  feile;  durch  Erhitzen  von 
o-Diaminostilben  unter  Abspaltung  von  Anilin  (B.  28,  1411);  aus 
o-Aminochlorstyrol  (aus  o-Aminozimtsäure  plus  unterchloriger  Säure 
minus  Kohlensäure)  mit  Natriumalkoholat  (B.  17,  1067): 

CeH4<^^^g^j  +  NaOCaHß  =  C6H^<^^>CH  +  NaCl  +  OäHßOH; 

bei  der  Pankreasfäulnis  von  Eiweiß,  beim  Schmelzen  von  Eiweiß 
mit  Kali  (neben  Skatol),  beim  Leiten  der  Dämpfe  verschiedener 
Aniline,  z.  B.  des  Diäthyl-o-Toluidins,  durch  glühende  Eöhren  usw. 
Glänzende  weiße  Blättchen ;  Sm.-P.  52<^;  mit  Wasserdämpf  en  leicht 
flüchtig,  von  eigentümlich  fäkalartigem  Geruch,  zeigt  jedoch  in 
ganz  reinem  Zustande  und  in  starker  Verdünnung  einen  angenehmen 
blumenartigen  Geruch.  Sehr  schwach  basisch.  Durch  Ozon,  besser 
Sulfomonopersäure  zu  Indigo  oxydierbar.  Färbt  einen  mit  Salz- 
säure befeuchteten  Fichtenspan  kirschrot;  verbindet  sich  mit 
Natriumbisulfit  zu  einer  kristallinischen  Verbindung,  aus  welcher 
durch  Ammoniak  oder  Soda  Indol  regeneriert  werden  kann.  Gibt 
mit  salpetriger  Säure  einen  roten,  zum  Teil  aus  sogenanntem 
Nitrosoindol,  [Cg Hs N (N 0)]2,  bestehenden  Niederschlag  (empfind- 
liche Reaktionen,  s.  a.  B.  22,  1976),  und  liefert  durch  Acetylierung 
Acetylindol.  Aus  letzteren  Gründen  enthält  das  Indol  eine 
Jwidgruppe. 

Vom  Indol  kann  man  durch  Austausch  des  Imidwasserstofi^s  (N) 
wie  der  mit  cc  und  ß  bezeichneten  WasserstofEatome  (s.  8.  569)  (ferner 
auch  jener  des  Benzolkerns)  eine  große  Anzahl  von  Derivaten  ableiten. 
Dieselben  entstehen  synthetisch  z.  B.  durch  Kondensation  von  aroma- 
tischen, primären  oder  sekundären  Hydrazinen  mit  Brenztrauben- 
säure  oder  gewissen  Ketonen  oder  Aldehyden  und  Behandlung  der 
entstandenen  Hydrazone  mit  verdünnter  Salzsäure,  Ohlorzlnk  oder 
Kupfer<5hlorär  (E.  Fischer,  A.  236,  116;  242,  372;  B.  43,  2301;  z.B. 

NH 

liefert  Aceton -phenylhydrazon:    « -  Methylindol ,    Cg  H4<^  ^^C .  C  H3 ; 

Propylaldehyd-phenylhydrazon :  Skatol).  «-Phenylindol  entsteht  aus 
Phenacylbromid  und  Anilin,  B.  25,  2860. 

Das  Skatol,   ß-Methylindol,   06H4<Q,^g  n>CH,   ündet  sich  in 

den  Fäces,  in  einer  ostindischen  Holzart  und  im  Zibeth  und  entsteht 
u.  a.  bei  der  Fäulnis  oder  Kalischmelze  des  Eiweiß  (neben  Indol). 
Weiße  Blättchen  vom  Sm.-P.  95®  und  starkem  Fäcalgeruch.  Wird 
durch  salpetrige  Säure  nicht  rot  gefärbt.  Liefert  mit  zwei  Wasserstoff- 
atomen eine  Hydroverbindung. 
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Das  N-Methylindol,  06H4<-^^^^»^>0H,    entsteht  aus  Phenyl- 

methylhydrazin    und    Brenztraubensäure,    zunächst    in    Form    seiner 
Carbonsäure.     Öl. 

Indolcarbonsäuren,  CsHeNCCO^H),  sind  synthetisch  zugänglich, 
z.  £.  die  /3- Säure  (neben  a)  aus  Indol  nach  Kolbea  Methode  mittels 
Natrium  und  Kohlensäure;  die  «-Säure  aus  o-Nitrophenylbrenztrauben- 
säure  (S.  492)  durch  Zinkstaub  und  Eisessig.  jS-Indolaldehyd  entsteht 
aus  Indol,  Chloroform  und  Kali  (vgl.  Pyrrolaldehyd). 

Bei  der  Eiweißfäulnis  entstehen  Indol -/?- essigsaure  und  Indol -/S- 
propionsäure    (beide   auch  synthetisch   dargestellt)  aus  Tryptophan  = 

NH   CH 


3.  Benzothiophen. 

So  wie  das  Indol  die  Muttersubstanz  deslndigos,  so  ist  das^^n^o- 

thiophen,  Thionaphten,  CeH4<^^>CH  (B.  41,  227),  diejenige  des  Thlo- 

indlgos,  CieH8  02S2,  eines  yon  Friedländer  (B.  39, 1060)  aufgefundenen 
Farbstoffs,  welcher  dem  Indigo  in  seiner  Zusammensetzung  entspricht 
(er  enthält  zwei  Schwefelatome  statt  der  Imidogruppen)  und  in  seinen 
Eigenschaften  (Küpenfarbstoff,  sublimierbar  usw.)  sehr  ähnlich  ist, 
aber  bläullchrot  färbt. 

Darstellung  (u.  a.) :  So  wie  Indoxyl  aus  Phenylglycin  oder  Phenyl- 
glycin-o-carbonsäure  durch  Abspaltung  von  Wasser  und  event.  nochCOj 
entsteht,  so  liefern  die  analogen  Schwefelderivate,  die  Phenylthtoglykol- 
säure,  CgH5.S.CH2.C02H,  bzw.  die  Phenylthtoglykol'O' carbonsäure, 
CeH4(C02H).S.CH2.COaH,   das   S-Oxy-l-thionaphten,  Thioindoxyl, 

06H4<Cn/QjxN^CH,   welches  dann   durch  Oxydation  in  den  Farbstoff 

übergeht.     (A.  351,  390.) 

Nach  einer  anderen  Synthese  wird  Acetylendichlorid,  Cl.OH:  OH.Cl 
(S.  87),  mit  2  Mol.  Thiosalicylsäure ,  C6H4(SH)  .  CO2H  (S.  489),  zu 
Acetylenbisthiosaitcylsäure  (I)  vereinigt,  und  diese  durch  Wasser- 
abspaltung direkt  in  Thioindigo  (II)  übergeführt.  (Z.  angew.  Ch.  21 
(1908),  2059): 

CD  C6H4<^^(Ü--GH :  CH^Jf^S^-^CeH*  — ^  (IT)  (^Vi<^o>^ ''  ^<c6>^^^*' 

Außer  Indigo  und  Thioindigo  kennt  man  eine  Beihe  weiterer 
indigoider  Farbstoffe  (Friedländer,  B.  41,  772)  mit  dem  gemeinsamen 
Chromogen ,  — C  O  .  C  :  0  .  C  O— .  Dieselben  sind  teils  symmetrisch  (wie 
Indigo),  teils  unsymmetrisch  (wie  Indirubin)  gebaut;  diese  2  Ordnungen 
zerfallen  wieder  in  je  3  Familien  (stickstoffhaltige,  schwefelhaltige, 
Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Farbstoffe).  Zusammenstellung: 
B.  43,  992. 


Pyrazolgruppe.  577 


C.   Dibenzoftiran,  -pyrrol  and  -thiophen. 

Diphenylenoxyd,   a,*tt^>0,    durch   Destillation    von  Phenol    mit 

O6H4 

Bleioxyd   erhalten;   vgl.   auch  B.  25,   2745.     Unzersetzt   destillierende 

Blättchen;  im  Steinkohlen  teer  enthalten. 

Carbazol,  C12H9N,  =   •"^'>NH,  das  Imid  des  Biphenyls,  ist  im 

C/6H4 

Steiukohlenteer  (wie  im  Rohanthracen)  enthalten.  Es  entsteht  z.  B.  beim 

Destillieren  von  o-Aminodiphenyl  über  schwach  glühenden  Kalk,  heim 

Überhitzen  der  Dämpfe  von  Diphenylamin  (wie  Diphenyl  aus  Benzol)  und 

aus  o,  o'-Diaminodiphenyl  durch  Abspaltung  von  Ammoniak  (B.  24, 197): 

(CeH5)2NH  =(C6H4)aNH  +  Hj;     C,aHg(NH2)a  =  OiaHgNH-f  NHg. 

Farblose  Blatt chen ,  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich,  Sm.-P.  238®. 
Destilliert  unzt^i^setzt  und  ist  durch  große  Sublimationsfähigkeit  aus- 
gezeichnet. Löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe; 
bildet  eine  Acetyl-,  eine  Nitrosoverbindung  usw.  Der  Stickstoff  steht  in 
Diorthostellung;  es  erscheint  daher  wie  das  Indol  (Umwandlung  in 
Indol:  B.  26,  2006)  als  ein  Pyrrolderivat  (s.d.)  und  besitzt  in  der  Tat 
überraschende  Analogien  mit  Pyrrol  (B.  21,  3299). 

Auch  Dibenzothiopbene  sind  bekannt. 


XXXIV.  Diazole. 
A.  Pyrazolgruppe. 

C  H==N\ 
Pyrazol,  C3H4N2  =   I  /NH;  Ortsbezeichnung: 

(8)HC=N(2) 

I  >NH(i) 

(4)H0=CH(6) 

Darstellung:  1.  aus  Acetylen  und  Diazomethan  (B.  31,  2950): 

*  HO        N=^x  HC==N 

III  -f    I      ^N  =       I  >NH; 

HO         OH2/  HC=OH 

analog  aus  Bromäthylen  (S.  87),  0.  1910,  I,  1531;  2.  aus  Epichlor- 
hydrin  undHydrazin  unter  Bildung  von  Wasser,  Salzsäure  und  Wasser- 
stoff (B.  23,  1103). 

Femer  durch  COa-abspaltung  aus  den  mittels  ähnlicher  Synthesen 
zugänglichen  Pyrazolcarbon säuren. 

Farblose  Nadeln,  Sm.-P.  70^,  S.-P.  187<*,  von  schwachem,  pyridin- 
ähnlichem  Geruch;  sehr  schwache,  sekundäre,  in  Wasser  mit  neutraler 
Keaktlon  lösliche  Base,  deren  Imidwasserstoffatom  gegen  Silber,  Hg  Ol, 
Benzoyl  usw.  ausgetauscht  werden  kann. 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  37 
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In  vielen  Reaktionen  zeigt  der  Pyrazolring  große  Ähnlichkeit 
mit  dem  Benzolring  (B.  28,  714),  insbesondere  ist  er  gegen  Oxy- 
dationsmittel, Säuren  usw.  beträchtlich  beständiger  als  der  Pyrrol- 
ring  (B.  22,  173). 

Man  könnte  die  Existenz  von  vier  verschiedenen  Monosub- 
stitutionsprodukten  erwarten;  diese  Erwartung  trifft  aber  nicht 
zu.  Es  ist  experimentell  nachgewiesen  (A.  279,  189),  daß  das 
3-Methylpyrazol  mit  dem  Ö-Methylpyrazol  völlig  identisch  ist.  Man 
muß  also  annehmen,  daß  das  am  Stickstoff  befindliche  Wasserstoff- 
atom in  seiner  Stellung  nicht  dauernd  fixiert  ist,  sondern  unter 
entsprechender  Verschiebung  der  Doppelbindungen  spontan  an  das 
andere  Stickstoff atom  treten  kann  (vgl.  Kektdis  Benzoltheorie 
S.  378  und  die  ioar  sehe  OscillationshypotheseS.  268).  Bei  solchen 
Pyrazolderivaten ,  in  denen  sich  statt  Wasserstoff  am  Stickstoff 
Methyl  oder  Phenyl  befindet,  sind  die  Stellungen  3  und  5  nicht  mehr 
gleichwertig;  die  Stellung  des  am  Stickstoff  sitzenden  Substituenten 
ist  in  diesen  Substanzen  also  unveränderlich  fixiert.  Besonders 
groß  ist  die  Gfruppe  der  1-Phenylpyrazole,  die  aus  Phenylhydrazin 
entstehen,  und  zwar  meist  durch  Kondensation  mit  /3-Diketonen, 
/3-Ketoaldehyden  (Oxymethylenketonen)  und  ähnlichen  Substanzen. 

Außer  Methyl-  und  Phenylderivaten  und  Carbonsäuren  des 

Pyrazols  kennt  man  noch  Nitro-,  Amino-,  Diazo-pyrazole  usw.,  die 

in  ihrem  Verhalten  den  entsprechenden  Benzolderivaten  sehr  nahe 

stehen  (B.  28,  714). 

Um  zwei  Wasserstoffatome  reicher  als  das  Pyrazol  ist  P3rnuolill, 
OsHqNq,  welches  aus  Acrolem  und  Hydrazin  entsteht  (J.  pr.  Ob.  (2) 
50,  531);  es  ist  eine  schwache,  sekundäre  Base  und  ebenso  wie  seine 
Derivate  ziemlich  unbeständig;  unter  Abgabe  von  2  Atomen  Wasserstoff 
entsteht  leicht  das  beständigere  Pyrazol.  Betreffs  «iner  sehr  merk- 
würdigen Bing  Verengerung  bei  Pyrazolinderivaten  s.  Trimethylenderivate. 

Besonders  wichtig    ist    die   große   Gruppe    der  Pyrazolonc, 

welche  aus  Hydrazin  oder  Phenylhydrazin  usw.  und  /S-Ketonsäure- 

estern  unter  Austritt  von  Wasser  und  Alkohol  entstehen. 

rjTT     n  AT 

1  -  Phenyl  -  3  -  methyl  -  5  -  pyrazolon ,       ^ '  •  >N .  Cg  Hs, 

wird  aus  Phenylhydrazin  und  Acetessigester  für  die  Antipyrin- 
f  abrikation  technisch  in  großen  Mengen  dargestellt  (derbe  Prismen, 
Sm.-P.  127^;  im  Vakuum  destillierbar);  es  ist  gleichzeitig  schwache 
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Base  (als  Pyrazolderivat)  und  schwache  Säure  (als  Acetessigester- 
derivat  oder  vielleicht  auch  als  Phenol  der  Pyrazolreihe  vgl.  weiter 
unten).  Phenylmethylpyrazolpn  zeigt  in  vieler  Hinsicht  das  Ver- 
halten eines  Acetessigesterderivates;  so  kann  man  z.B.  durch  Jod- 
metbyl  und  Natriummethylat  die  beiden  Methylenwasserstoffatome 
nacheinander  durch  Methyl  ersetzen ;  doch  entstehen  hierbei  außer- 
dem noch  andere  Methylierungsprodukte,  z.  B.: 

CHb  .  C N .  CHj  CHs .  C=N 

II  >N.C6Hß     und  I        >N.CeH5 

CH-CO  CH=C.0CH3 

Antipyrin  Methyläther  des  Phenyhnethyloxy- 

pyrazols 

Phenylmethylpyrazolon  reagiert  hierbei  also  in  drei  desmotropen 
Formen : 

CH3.C===N  ^      CH3 .  C=N^^  CH3.C— NH 

CH :  C  (OH)-^^ .  Ce  H5  <-  ^^^   ^q>N  .  C«  H5  —>  .^^  ^^>N .  Cg  Hß 

OzypyrasolfoTm  Methylenform  Imin-  oder  Antipyrinform 

Antipyrin  (Formel  s.  oben),  Phenyldimethylpyrazolon ,  entsteht 
aus  dem  oben  beschriebenen  Pyrazolon  durch  Erwärmen  mit  Jodmethyl 
und  Methylalkohol  unter  Druck.  Konstitutionsbeweis:  Synthese  aus 
Aoetessigester  und  Methylphenylhydrazin.  Im  Gegensatz  zum  Pyrazolon 
ist  Antipyrin  eine  starke  einsäurige  Base  ohne  saure  Eigenschaften, 
weiße  Tafeln  oder  Blättchen,  Sm.-P.  113^;  die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  rot,  durch  salpetrige  Säure  grün  gefärbt;  aus- 
gezeichnetes Fiebermittel  {KfimTf  A.  238,  137).  Bingsprengung:  B.  25, 
1870;  39,  3265. 

B.   Benzopyrazol-  oder  Indazolgruppe. 

Je  nach  der  Stellung  der  Substituenten  im  Pyrazolkem  formuliert 
man  die  Bindungsverhältnisse  des  letzteren  verschieden: 

CeH,<^?>NH        und         OeH^<^]|>N 

Indazol  Isindazol 

(s.  auch  B.  35,  891). 

Das  Isindazol  ist  bisher  nur  in  Derivaten  bekannt. 

Indazol,  Sm.-P.  146^,   S.-P.  270^,   entsteht  z.  B.   aus   o-Diazotoluol 
in  neutraler  Lösung  (B.  37,  2556): 

C  FT  OH 

CeH,<^"»^     =     HaO     +     C6H,<  ^  >NH. 

Darstellung  aus  o-Toluidin  s.  B.  41,  660. 

Ziemlich  beständige  schwache  Base  von  eigentümlichem,  süßlichem 
Geruch;  gibt  mit  Silbernitrat  und  Sublimat  Fällungen. 

37* 
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Über  Amino-,  Azo-,  Diazo-  und  andere  Derivate  des  Indazols  s. 
B.  32,  1773;  34,  1309;  35,  891;  und  A.  305,  289.  Bingerweiterung 
bei  Aminoindazol  8.  Benzazimid. 


C.   QlyoxaUo-  and  Benzimidazolgrappe. 

Isomer  mit  dem  Pyrazol  ist  das  Imidazol  oder 

N=OH.  N=OH. 

Qlyoxalin,    i  pKH,  Ortsbezeiohnung:   I  >NH(N). 

(«)     iß) 

Es  entsteht  aus  Ammoniak  und  Glyoxal  (Dehus  1856),  welches  hierbei 
teilweise  in  Ameisensäure  und  Formaldehyd  gespalten  wird,  oder  besser 
aus  Ammoniak,  Glyoxal  und  Eormaldehyd. 

Schwache  Base  von  fischartigem  Geruch,  Sm.-P.  92|^,  S.-P.  255®; 
wird  von  Permanganat  zu  Ameisensäure  oxydiert. 

Konstitutionsbeweis:  o-Phenylendiamin  liefert  mit  Ameisensäure 
unter  Wasseraustritt  BenzoglyoxaUn,  Benzimidazol: 

^8^*<n5  +  ^o^H  =  ZHjO  +  08H4<^^CH. 

Im  Benzimidazol  wird  bei  geeigneter  Oxydation  der  Benzolkem  sei*- 
stört  und  so,  wenn  auch  in  schlechter  Ausbeute,  die  o-Dicarbonsäure 
des  Glyoxalins  gebildet,  welche  beim  Erhitzen  in  OO2  und  Glyoxalin 
zerfällt : 

^"^-NH  HOaO.C~NH\  OH~NH\ 

>0H    —>               II           >CH  — ^    II  >CH. 

.      J-  N  '^  HO2C.C ^^  CH N^ 

Sehr  nahe  verwandt  mit  der  oben  besprochenen  Benzimidazol- 
Synthese  sind  die  auf  S.  413  erwähnten  Darstellungsmethoden  der  sog. 
„Anhydrobasen" ;  die  dort  angeführten  „Aldehydinbasen"  entstehen  je 
nach  den  Bedingungen  nach  einer  der  folgenden  Gleichungen: 

06H4<^^  +  ÖCH.E  =  HgO  +  2H  +  Cen^<^^^GR 
OeH4<iJ^a  _|_  2OOH.R  =  2HaO  +  C6H4<iJ>0.E 


:^]^a  4_  2OOH.R  =  2HaO  +  C6H4<]^>0. 

Die  Glyoxaline  sind  stärkere  Basen  als  die  isomeren  Pyrazole. 
Das  Imidwasserstoffatom  kann  durch  Alkyle  und  Silber  ersetzt  werden. 
In  manchen  Glyoxalinderivaten  ist  der  Heterocyclus  recht  widerstands- 
fähig, in  anderen  aber  leicht  auf  spaltbar  (B.  43,  499),  namentlich 
mittels  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (bei  0®): 

OH.NH  OH.NH.CO.OgHs    ,    „  „f,  TT 

CH.N    ^°^    ^'    ÖH.NH.OO.C6H5  +  ^°^*^ 

Tautomerie  in  der  Imidazolgruppe  s.  B.  41,  1926. 
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ff-Methylglyoxalin  kann  leicht  aus  Traubenzucker,  NHs  und  Form- 
aldehyd gewonnen  werden  (B.  38,  1166). 

^-Methyldihydroglyoxaliny  aus  Äthylendiamin  und  Essigsäure,  wie 
oben  Benzimidazol  aus  o-Phenylendianiin  und  Ameisensäure ;  wird  wegen 
seiner  Harnsäure  lösenden  Wirkung  unter  dem  Namen  Lysidiii  thera- 
peutisch verwendet. 

Das  EiweüSspaltungsprodukt  Histidin  ist  ß  -  Imidazyldlanin, 
CH^  -      ^TT  •>  dieses  uefert  bei  der  Fäulnis  unter 

Austritt  von  COq  jS-Imidazyläthylaiiiiii)  den  wirksamen  Bestandteil  des 
Mutterkorns.    Auch   das   Alkaloid   Pilocarpin  ist  ein  Glyoxalinderivat. 

Benzimidazol,  C«  H4 :  (0  Na  Hg) ,  Nadeln,  Sm.-P.  ITO«;  Synthese, 
Oxydation  und  Bingspaltung  s.  o.;  gleichzeitig  schwache  Base  und 
scliwache  Säure. 

Eine  große  Reihe  von  Glyoxalinderivaten  von  ganz  anderem 
molekularem  Bau  und  von  ganz  anderen  Eigenschaften  ist  bereits 
unter  den  aliphatischen  Verbindungen  besprochen:  die  fünfgliedrigen 
cycUschen  IJreide  wie  Hydantom,  Glykocyamidin ,  Kreatinin  und 
Parabansäure  nebst  ihren  Methylderlvaten;  auch  die  Di-Ureide  (Purin- 
derivate)  enthalten  den  Glyoxalinring. 

D.   Oxazole  and  Thiazole. 

Zu  den  Benzo-oxazolen  gehört  z.  B.  das  Methenyl-o-aminophenol 
(S.  451)  und  B.  36,  2042.  Ein  etwas  anders  gebauter  Heterocyclus  ist 
im  Anthranil  enthalten  (s.  S.  467). 

Der  Thiazolring  kann  als  ein  Thiophenring  angesehen  werden, 
in  dem  eine  /9-ständige  Methingruppe  durch  ein  StickstofFatom  ersetzt 
ist.  Der  Ähnlichkeit  von  Benzol-  und  Thiophenderivaten  entspricht 
eine  große  Ähnlichkeit  zwischen  Pyridin-  und  Tbiazolderivaten. 

CH=OH 
Thiazol,    |  ^S,    ist  eine  pyridinähnUch  riechende,   farblose 

N=CH'^ 

Flüssigkeit  vom  S.-P.  117«  (Pyridin  siedet  bei  llö«);  entsteht  aus  Ohlor- 

acetaldehyd  und  Thioformamid  (S.  219): 

CHo.Cl         HS.  CH-S^ 

I  -f         >CH  =    II  >CH  -f  HCl -f  H2O; 

CHO  HN^'  OH-N^ 

ferner  aus  Aminothiazol  genau  so  wie  Benzol  aus  Anilin  (Kochen  der 
Diazoverbindung  mit  Alkohol).  Bildet  Salze  ähnlich  wie  Pyridin. 
Aminothiazol  zeigt  in  seinem  Verhalten  grolSe  Ähnlichkeit  mit  dem 
Anilin;  entsteht  aus  Monochloraoetaldehyd  und  Thiohamstoff  (Pseudo- 
form).     Andere  Synthesen  von  Oxazolen  und  Thiazolen  s.  B.  43,  1283. 

Ein  Benzoprodukt  des  Thiazols  wurde  bereits  erwähnt  (S.  451 : 
Methenylaminothiophenol) ;  ein  fünfgliedriger  Bing  mit  je  einem  N- 
und  S-atom  ist  im  Saccharin  (S.  484)  enthalten ;  doch  stehen  Saccharin 
und  Tbiazol  zueinander  in  keinen  näheren  Beziehungen. 
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XXXV.   Triazole  nnd  Tetrazol. 

Die  Muttersubstanzen  der  Triazolgruppe  sind 

CH=CHv  N=CH. 

I  >NH        und  I  >NH 

1 , 2, 3-Triazol  1, 2,4-Triazol 

Vom  1,2, 3-Triazol  leiten  sich  mehrere  verschiedene  Körperklassen 
ab,  z.B.  die  Osoiriazdley  PyrrodiaeoU,  Azimidobenzol-  und Pscwdo- 
ajsimidöbenjsolderivate,  die  sich  außer  durch  Art  und  Stellung  der 
Substituenten,  auch  durch  die  Lage  der  einlachen  und  doppelten 
Bindungen  im  Heterocyclus  voneinander  unterscheiden.  Da  jedoch 
das  1,2, 3-Triazol  durch  Abbau  sowohl  aus  Osotriazolen  als  auch 
aus  Azimidobenzol-  und  Pyrrodiazolderivaten  entsteht,  so  ist  die 
Lage  der  am  Kern  sitzenden  H-atome  und  der  Kerndoppelbindungen 
im  1,2, 3-Triazol  selbst  und  in  seiner  4-Monocarbonsäure  nicht 
eindeutig  bestimmbar  (s.  Tautomerie  bei  Pyrazolen  und  B.  35, 1038). 

1,2, 3-Triazol,  C2H3N3,  zerfließliche  KristaUmasse ,  Sm.-P.  +230, 
S.-P.  203^;  sowohl  schwache  Säure  (Ag-salz)  als  auch  schwache  Base. 
Entsteht  u.  a.  beim  Erhitzen  von  Acetylen  (in  Acetonlösung)  mit  Stick- 
stoffwasserstoffsäure unter  Bingerweiterung  (B.  43,  2219); 

OH=OH\ 
OH=CH  +  ^ yJSB.  =    I  >NH. 

A.   Osotriazolgruppe. 

Osotriazole  entstehen  aus  den  Osotetrazinen  (s.  Tetrazine)  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren: 

CHg.OrN.N.CeHß  OHo.OiNk 

II  +H20=  I        >N.06H6  4-C6H6.NH2  +  0 

CHg.CiN.N.OeHs  OHg.CiN/ 

oder  direkt  aus  den  entsprechenden  Dihydrazonen  durch  Erhitzen  mit 
oder  ohne  Essigsäureanhydrid: 

06H5.0:N.NH.06Hb        06Hß.C:N\ 

C6Hß.C:N.NH.06H6        C6H6.C:N/ 
Andere  Synthesen:  A.  262,  265—269;  C.  1910,  I,  1532;  II,  225. 

Die  Osotriazole  sind  schwache  Basen.  Der  Osotriazolkern  ist 
recht  beständig,  die  C-Aminoderivate  (Synth.:  A.  295,  129;  B.  28,  1286) 
können  diazotiert  werden  und  erinnern  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
sehr  an  aromatische  Amine.    Unter  geeigneten  Umständen  können  die 
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Sabstituenten  (z.  B.  Phenyle)  zu  Oarboxylgruppen  oxydiert  werden; 
durch  darauffolgende  CO^-abspaltung  gewinnt,  man  so  aus  Osotiiazol- 
derivaten  1,2,  3-Triazol. 

N-Phenylosotriazol,  aus  Glyoxalosotetrazin,  Öl,  S.-P.  224^. 

Triphenylosotriazol  (Darst.  s.  o.)»  perlmutterglänzende  Blattchen, 
siedet  unzersetzt. 

N-Aminoosotiiazol,   aus  Glyoxalbenzoylosazon,  Blätter;   gibt  mit 
salpetriger  Säure  1,2, 3-Triazol  (Ersatz  von  N Hg  durch  H).     B.42,  659. 


B.  Pyrrodiazol-  and  Azimidobenzolgruppe. 

In  gleicher  Weise  wie  1,2, 3-Triazol  aus  Acetylen  und  Stickstoff- 
wasserstoffsäure (S.  582)  entsteht  aus  Aoetylendicarbonsäureester  und 
Biazobenzolimid  N-Phenylpyrrodiazoldlcarbonsäiireester, 

RO9C. 0=0.002» 

I      >N.06H5. 

N=N 

Durch    y erseif ung    und   Kohlensäureabspaltung    erhält    man    hieraus 
,  N-Phenylpyrrodiazol ,  schwach  gelbliche,  aromatisch  riechende  Nadeln. 

Durch  eine  ähnliche  Bingerweiterung  liefern  Diazocarbonsäure- 
amide  mit  Alkalien  unter  intramolekularer  Umlagerung  5-Oxytriazole 
(B.  39,  4140;  A.  373,  336)  z.B.: 

OH-OOv  0H:^C(0H). 

1^---^     ^NHa  —>    I  >NH. 

N=N  N  N^ 

Sehr  leicht  und  glatt  entsteht  ferner  der  Pyrrodiazolring  bei  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  aromatische  o-Diamine  (vgl. 
S.  418).     Empirisch  verläuft  folgende  Eeaktion: 

^''^*<n5  +  H0>^  =  2H2O  +  CeH,<j^^>N; 

intermediär  tritt  hierbei  offenbar  einseitige  Diazotierung  ein. 

Diese  cyclischen  Diazoaminoverbindungen  unterscheiden  sich  von 
den  nicht  cyclischen  in  fundamentaler  Welse,  denn  sie  sind  farblose, 
aaßerordentUch  beständige  Substanzen.  Betreffs  der  Konstitution  siehe 
J.  pr.  Oh.  (2)  53,  91.  Azimidobenzol,  06H4;N3H,  farblose  Nadeln  vom 
Sm.-P.  98^.  Ganz  analog  entsteht  auch  N-Phenylazimidobenzol,  schwach 
rötlich  gefärbte  Nadeln,  Sm.-P.  89  bis  90^.  Durch  Oxydation  kann 
man  wie  bei  den  Osotriazolderivaten  die  Pyrrodiazol-  und  Azimido- 
benzolderivate  in  Triazolcarbonsäuren  und  diese  durch  002-abspaltung 
in  1,2, 3-Triazol  überführen. 

Mit  den  Azimidobenzolen  sind  die  Azimidole  sehr  nahe  verwandt; 
Benzazimidol,  N-Oxyazimidobenzol,  entsteht  aus  o-Nitrophenylhydrazin 
durch  Erwärmen  mit  Alkali  (A.  311,  329): 


06H4<^^-^^2  ^  H2O  +  OeH4<^>N 
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Starke  Säure,  lange  weiße  Nadeln  vom  Sm.-P.  157^;  reduzierbar  zu 
Azimidobenzol ,  oxydierbar  zur  N  -  Ox3rpyiTOdiazoldicarboiisäiire.  Das 
freie  N-Oxypyrrodiazol  konnte  bisher  noch  nicht  aus  der  Dioarbonsäui*e 
dargestellt  werden. 

Psendoaziiiiidobeiizolderivate  entstehen  bei  der  Oxydation  von 
o-Aminoazoverblndungen : 

(vgl.  die  analoge  Indazol-  und  Anthranilformel).  Die  Pseudoazimido- 
benzole  sind  farblose,  äußerst  beständige  Substanzen.  Phenylpseudo- 
azimidobenzol  (Formel  s.  o.),  Nebenprodukt  bei  der  technischen  Dar- 
stellung von  p-Aminoazobenzol ,  ist  isomer  mit  N-Phenylazimidobenzol 
(s.  V.  8.),  glänzende  farblose  Nadeln,  Sm.-P.  109°,  destilliert  bei  höherer 
Temperatur  unzersetzt. 

C.   Gruppe  des  1,2,4-Triazols. 

Triazole  entstehen  bei  verschiedenen  Beaktionen  aus  Substanzen 
vom  Typus  der  Säureamide,  -hydrazide  und  -hydrazidine,  z.B.: 

HCO  HgN  HO==N 

I         +  >NH  =  2H2O  +       I  >NH 

NH2        OCH  N=:CH 

Formamid  Formhydrazid  1,2,4-Triazol 

HCO         HoN  HC=N 

I      +  >NH  =   2H2O  +       I        >NH 

OH      HN:C  N^C 

^NHa  ^NHa 

Aminoguanidin  C*Aminotriazol 

Über  Tautomerie  des  l,2,4-Triazol8  s.  C.  1902,  I,  426. 

Triazol,  CaHgNg,  lange  farblose  Nadeln,  Sm.-P.  120*,  S.-P.  260^ 
zeigt  diphenylaminähnlichen  Geruch  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Wasser  mit  neutraler  Reaktion.  Es  liefert  Silber-,  Quecksilber- 
und Kupfer verbindun gen ,  andererseits  aber  auch  mit  Mineralsäuren 
Salze;  besondere  Beständigkeit  zeig^  das  Nitrat  (B.  33,  86). 

Die  Derivate  des  Triazols  zeigen  in  ihrem  Verhalten  große  Ähn- 
lichkeit mit  den  Benzolderivaten;  der  Triazolring  ist  besonders  gegen 
Oxydationsmittel  recht  beständig. 

C-Aminotriazol  (Synthese  und  Konstitution  s.  o.),  reagiert  neutral, 

bildet  aber  mit  Säuren  und   mit  Basen  (Ag)  Salze;    liefert  mit  HNOg 

eine  leicht  zersetzliche  Diazoverbindung,  die  sich  in  alkalischer  Lösung 

schnell  in  die  viel  beständigere  Isodiazoverbindung  umlagert  (A.  303, 33). 

CH=rN 
C-  und  N-Aminotriazol,  NHo .  N^  | ,  und  ihre  Mono-  und  Dicarbon- 

CH=N 

säuren    entstehen    auch   aus  Bisdiazoessigsäure    (s.  Kap.  XXXYIII,  B) 

durch  King  Verengerung;  mit  1,3-Diketonen  treten  sie  zu  heterocyclischen 

Doppelringen  zusammen  (B.  42,  2208,  4638).     Der  Parabansäure  ist  das 
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Urazol,  Hydrazodicarbonimid,  sehr  ähnlich:    •     *        yNH,   einbasische 

Säure  vomSm.-P.  244^;  entsteht  aus  Biuret  und  Hydrazin  oder  ausHydr- 
azodicarbonamid  und  kann  durch  PgSs  zu  Triazol  reduziert  werden. 
Das    sehr    schwer  lösliche   Nitrat    des   Dlphenylendanilodihydro- 

triazols,  Nitron,  CH<^[^6gß^>C:N.N.06H5    (aus    Triphenylamino- 

^anidin  und  Ameisensäure),  dient  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Salpetersäure. 

D.  Tetrazolgrappe. 

Tetrazolderivate  entstehen  bei  sehr  verschiedenen  Reaktionen; 
einige  der  einfachsten  sind  folgende  Ringerweiterungen: 

HaK.C  HN-N  .NH-N 

%    +        \4   =    H2N.C4  l 

N  N  ^N N 

Cyanamid  Amino  tetrazol 

^NH  /NH-N 

^Ng  ^N N 

Imidocarbamidazid 

Die  aus  Aminotetrazol  mit  HNO2  gewonnene  Diazonium ver- 
bin düng  lagert  sich  bei  der  Berührung  mit  Alkali  momentan  um 
in  die  Isodiazoverbindung,  ähnlich  wie  Diazotriazol.  Aus  Amino- 
und  Diazotetrazol,  die  in  ihrem  Verhalten  viel  Ähnlichkeit  mit 
Anilin  und  Diazobenzol  aufweisen,  sind  viele  interessante  Sub- 
stanzen dargestellt  worden,  die  zu  den  stickstofEreichsten  Verbin- 
dungen der  organischen  Chemie  gehören. 

Andere  Tetrazolsynthesen:  A.  263,  73;  265,  129;  298,  90;  B.  27, 
994;  B.  42,  3359;  43,  2899,  2904;  C.  1910,  I,  1794;  1911,  I,  662;  aus 
Formazylverbindungen  B.  28,  1688. 

Der  Tetrazolring  hat  keine  basischen,  sondern  saure  Eigen- 
schaften, er  ist  recht  beständig  gegen  Oxydationsmittel  und  wird 
von  konzentrierten  Mineralsäuren  erst  bei  hohen  Temperaturen 
gespalten  (CO2,  N2,  NH3).  Tautomerie  beim  Tetrazol:  A.  287,  248; 
B.  34,  3110. 

Tetrazol,  CHoN.,    |  ^NH,  farblose  Nädelchen  pder  Blättchen 

vom  Sm.-P.  156^,  entsteht  z.  B.  bei  der  Beduktion  des  Diazotetrazols 
wie  Benzol  aus  Diazobenzol,  einfacher,  analog  Aminotetrazol  aus 
Cyanamid,  aus  Blausäure  und  Stickstoffwasserstoffsäure  (B.  43,  2219); 
löst  sich  in  Wasser  mit  saurer  Reaktion,  das  Natriumsalz  reagiert 
neutral,  Ou-  und  Ag-salz  sind  explosiv. 
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Atninotetraiol  (Formel  s.  o.),  8m.-P.  203^  reagiert  sauer;  Synthese 
und  chemisches  Verhalten  s.  o.  Kondensation  mit  1,8-Diketonen  siehe 
B.  42,  4429. 


Verbindungen  mit  sechsgliedrigem  Heteroeyclns. 

Viele  Verbindungen  mit  sechsgliedrigem  Heterocyclus  sind 
unter  den  aliphatischen  Substanzen  schon  beschrieben:  außer  den 
d-Lactonen  (S.  252)  und  ähnlichen  Substanzen ,  Par-  und  Met- 
aldehyd (S.  161),  die  trimolekularen  Polymerisationsprodukte  der 
Thioaldehyde  (S.  158)  und  Thioketone  (S.  169)  und  das  Aceton- 
superoxyd  [(CH8)9C02]9  (S.  167).  Während  bei  Polymerisations- 
prozessen anscheinend  nur  selten  viergliedrige  Ringe  entstehen, 
ist  die  Bildung  von  sechsgliedrigen  Ringen  hierbei  keine  Selten- 
heit. Das  bekannteste  Beispiel  auf  isocyclischem  Gebiet  ist  die 
Überführung  des  Acetylens  in  Benzol.  Bei  der  Bildung  von 
Heterocyclen  infolge  Polymerisation  können  entweder  drei  oder 
zwei  Moleküle  zu  einem  neuen  zusammentreten.  Reaktionen  der 
ersten  Art  sind  die  Entstehung  des  Met-  und  Paraldehyds,  der 
trimolekularen  Thioaldehyde  und  Thioketone,  der  Cyanursäure 
und  der  Kyanidine.  Polymerisationsvorgänge  der  zweiten  Art 
scheinen  seltener  vorzukommen,  die  bekanntesten  sind  die  Ent- 
stehung der  Bisdiazoessigsäure  und  des  dimolekularen  Aceton- 
superoxyds. 

Von  den  sechsgliedrigen  Heterocyclen,  welche  nochfünf  Kohlen- 
stoffatome  enthalten,  in  ihrem  Bau  also  dem  Furan,  Pyrrol  und 
Thiophen  entsprechen: 


HC 
HO 


CO  CH  CH2 


CH  HC 


CH  HC 


CH  HCr  ^CH 


/CH  HCl   ;CH 


O  N  S 

Pyron  Pyridin  Penthiophen 

ist  das  Pyridin  bei  weitem  das  wichtigste,  da  sich  von  demselben 
eine  außerordentlich  große  Zahl  von  Abkömmlingen  ableiten  (die 
meisten  Alkaloide  sind  komplizierte  Pyridin derivate).  Pyron- 
derivate  kommen  in  Pflanzen  vor,  gelegentlich  als  Begleiter  von 
Alkaloiden;     zwischen     Pyron-     und    Pyridin derivat«n    bestehen 
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manche  wichtige  Beziehungen.  Das  Penthiophen  ist  noch  unbe- 
kannt und  seine  Derivate  sind  von  untergeordneter  Bedeutung. 
Der  Austausch  von  (CH)  im  Benzolkern  gegen  ein  Stickstoff- 
atom,  durch  welchen  man  Pyridin  aus  Benzol  theoretisch  ableiten 
kann,  läßt  sich  der  Theorie  nach  wiederholt  ausführen,  und  zwar 
sowohl  in  o-  als  in  m-  oder  p-Stellung.  Man  gelangt  so  zu  Ringen 
mit  C«  und  NgiPyridazin,  Pjrrimidin  und  Pyrazin,  denen  sich  das 
sauerstoffhaltige  Morpholin  anreihen  läßt: 


HC 


OH 


OH 


HO 


CH 


HC^^N 


N 


HC 


N 


HO^^CH 


CH 


HoO 


O 


HCv     x/OH 


OH 


2 


H2CK       yCHg 

NH 


Morpholin 


N  N  N 

o-Diazin  m-Diazin  p-Diazin 

Pyridazin  Pyrimidin  Pyrazin 

Eine  Fortsetzung  solchen  theoretischen  Austausches  führt  zu 
Ringen  aus  C3  und  Ng  (Triazinen)  sowie  Cj  und  N4  (Tetrazinen). 
Das  theoretische  Endglied  derartig  fortgesetzter  Ableitung  wäre 
ein  nur  aus  Stickstoff  bestehender  (unbekannter)  Sechsring. 

Zu  manchen  dieser  Verbindungen  sind  dann  wieder  Benzo- 
und  Dibenzoverbindungen  (s.  S.  555)  bekannt,  von  denen  einzelne 
(Chinolin,  Acridin,  die  Azine,  Oxazine  und  Thiazine)  von  hoher 
Bedeutung  sind. 

Betreffs  der  speziellen  Bindungsverhältnisse  in  den  verschie- 
denen sechsgliedrigen  Heterocyclen  vgl.  S.  556,  Anm. 


XXXVI.  Sechsgliedrige  Heterocyclen  mit  fünf  C-Atomen. 

A.  Pyrongrttppe. 
1.    Einfache  Pyronderivate« 

Eine  große  Reihe  von  Pflanzenstoffen  sind  Pyronderivate; 


die  beiden  Grundsubstanzen  sind: 

.CH=CH 
^CH-CO 
«-Pyron 


cH<^^-)^^>o  und  co<;^;;i;:^^>o 


CH=CH, 

CH=CH' 

y-Pyron 

Ortsbezeichnung ;   y  ^<^r\__^r\^  0 
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Auch  gewisse  Acetessigesterderivate  (Dehydracetsäure)  ge- 
hören zu  den  Pyronderivaten,  Synthesen:  B.  24,  111,  R.  574; 
A.  257,  263;  262,  89;  273,  164;  378,  261. 

Da  Pyronderivate  durch  Ammoniak  leicht  in  Pyridinderivate 
verwandelt  werden  können  (Austausch  von  0  gegen  NH;  s.  Oxy- 
nicotinsäure) ,  verdient  das  Vorkommen  eines  Pyronderivates 
(Mekonsäure)  in  dem  an  Alkaloiden  so  reichen  Opium  besonderes 
Interesse.  Der  Pyronring  ist  meist  wenig  beständig  gegen  hydro- 
lytisch wirkende  Mittel. 

y-Pyron  und  ein  synthetisch  dargestelltes  a,a'-Diniethyl-y- 

pyron    sind    merkwürdigerweise    schwache  Basen    etwa   von   der 

Stärke  des  Harnstoffs;   die  Chlorhydrate  sind  ziemlich  beständig 

(„Oxoniumsalze"  (S.  110)  mit  vierwertigem  Sauerstoff;  B.  34, 2679, 

4185;  43,  2339;  A.  376,  217). 

ft-Pyroii,  Cumälin,  O5H4O2,  aus  OumaliDsäure  durch  002-abspaUiiiig, 
flüssig,  ß.-P.  206— 209<>. 

Ciunalinsäure,  a-Pyron-ß'- carbonsäure,  GfiH8O2(0O2H),  entsteht 
aus  Äpfelsäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (S.  287).  —  Vom 

y-Pyron,  PyroJcomany  Sm.-P.  32®,  S.-P.  etwa  212®,  leiten  sich  ab 
die  Chelldonsänre  (y-Pyron-a,  a'-dicarbonsäure)  des  Schöllkrauts  und 
die  Mekonsäure  des  Opiums  (^-Ozy-a,«'-dicarbonsäure).  Aus  Ohelldon- 
säure  entsteht  durch  Kohlensäureabspaltung  zunächst  Komansänre 
(Monocarbonsäure),  dann  y-Pyron,  aus  Mekonsäure  die  Pyromekonsfinre 
(/S-Oxy-y-pyron). 

2.  Benzopyrone 

kommen   vielfach    in   Pflanzen   vor;    dem    a-Pyron    entsprechen 

Cumarin,  Asculctin  und  Daphnetin  (Lactone  von  o-Oxyzimt- 

säuren;  S.  495).  Aus  Cumarinen  können  mittels  einer  oft  sehr 
glatt  verlaufenden  Ringverengerung  Cumarone  (s.  d.)  gewonnen 
werden.    Benzoprodukte  des  ^'-Pyrons  sind  Chromon  und  Flavon: 

Chromon  Flavon 

beide  synthetisch  von  Kostanecki  gewonnen  (B.  35,  2887;  37,  2634). 
Das  letztere  und  sein  Oxyderivat  Plavonol  (Hydroxyl  statt  Wasserstoff 
im  Heterocyclus)  sind  die  Muttersubstanzen  zahlreicher  hydroxylierter, 
sich  in  der  Natur  meist  als  Glukoside  (s.  d.)  findender  Derivate  von 
(gelbem)  Farbstoffcharakter,  welche  mit  Atzalkali  verschmolzen  Proto- 
catechusäure  und  andere  phenolartige  Spaltprodukte  liefern ;  die  meisten 
sind     auch     synthetisch     dargestellt.     —    Hierhin    gehören     Chrysill, 
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(IHoxyflavon),  O15H10O4,  in  Pappelknospen,  gelbe  Nadeln;  LnteoHn, 
Ci5  Hio  Oe  +  2  H2  O  (Tetraoxyflavon) ,  der  Farbstoff  des  Wau  (Reseda 
luteola),  gelbe  Nadeln;  Qttercetin  (Pentaoxyflavon),  gelbe  Kristalle,  als 
Glukosid  (Isodulcitderivat)  das  Qttercltrin,  C21H22O12  bildend,  das  in 
der  Kinde  von  Quercus  tinctoria,  im  Hopfen,  Tee  usw.  vorkommt; 
Fisetin  {Trioxyflavonol)  der  Farbstoff  von  Rhus  cotinus;  Morin  (Tetra- 
oxyflavonol ,  isomer  Queroetin) ,  Bestandteil  des  Gelbholzes  (Morus 
tinctoria);  Rhamnetin,  Tetraoxyflavoncarbonsäure^  als  Glukosid, 
Xanthorhamnin  9  in  den  Gelbbeeren  enthalten.  Verwandte  Glukoside 
eines  TrioxyflavonSj  des  ApigenlnS)  und  des  Luteolinmonometbyläthers 
:finden  sich  in  der  Petersilie  und  der  Sellerie,  s.  auch  Brasilin. 

3«    Dibenzopyron,  Diphenylenmethanoxyd  usw. 

CO 
Xanthon,  06H4<  ^  >C6H4,  Diphenylenketonoxy d  (Graehe,  A.2b^, 

"265),  entsteht  leicht  aus  Phenylsalioyl säure  durch  Abspaltung  von 
Wasser  mittels  konzentrierter  Schwefelsäure.  Es  erscheint  als  der 
innere  Phenoläther  des  o  -  Dioxybenzophenons  (s.  S.  519).  Seine  Dioxy- 
Terbindung, 

Biixanthon,  (HO)C6H8<  q>06H3(OH),  aus  einer  gelben  Maler- 
farbe, Indischgelb,  „Piuri",  dargestellt,  ist  auch  synthetisch  erhalten 
iv^orden.    Hellgelbe  Nadeln. 

Die  dem  Xanthon  als  Keton  entsprechende  Wasserstoffverbindung 

OH 
ist  das  Diphenylenmetiiaaoxyd,  Ce  H4<  ^  ^^c^  H^^  welches  synthetisch, 

iemer  aus  Euxanthon  durch  Destillieren  über  Zinkstaub  darstell- 
bar ist  (Blättchen).  Es  ist  die  Muttersubstanz  der  Bhodamine  und 
Fluoresceine.  Sein  Tetramethyldiaminoderivat  entsteht  durch  Konden- 
:8ation  von  Formaldehyd  mit  Dimethyl-m-aminophenol  zu  Tetramethyl- 
•diaminodioxydiphenylmethan  und  darauf  folgende  intramolekulare 
Wasserabspaltong  (Bingbildung)  und  ist  die  Leukoverbindung  des 
Formorhodamiiis,  Pyronins,  C17H29ON2OI,  der  Muttersubstanz  der  Benzo-, 
Suocino-,  Phtalo-  usw.  Bhodamine  (S.  531).  Auch  das  S.  531  besprochene 
Fluoran  und  somit  dessen  Derivate:   Pluorescem  usw.  gehören  hierhin. 

B.  Pyridingruppe. 

Genau  wie  vom  Benzol  leiten  sich  vom  Pyridin  die  mannig- 
ialtigsten  Derivate  ab.  Außer  einfachen  Substitutionspro- 
dukten und  Derivaten  (Methylpyridine,  Pyridincarbonsäuren  usw., 
s.  Tab.  S.  591)  kennt  man  wieder  Benzoprodukte,  wie  Chinolin, 
Isochinolin,  Acridin,  die  dem  Naphtalin,  Anthracen  usw.  zu  ver- 
gleichen sind,  und  Hydrierungsprodukte,  die  genau  wie  die 
Hydrierungsprodukte  des  Benzols  sich  von  ihrer  Grundsubstanz 
typisch  unterscheiden. 


590     XXXYI.   Seohsgliedrige  Heterocyclen  mit  fünf  0- Atomen. 

Wie  aus  Benzol  Hexahydrobenzol,  so  entsteht  aus  Pyridin 
(aber  leichter)  Hexahydropyridin  =  Piperidin,  C5H11N;  femer  — 
wie  aus  Naphtalin  Tetrahydronaphtalin  —  aus  Chinolin  leicht 
Tetrahydrochinolin,  C9H11N,  und  aus  Acridin  leicht  (Di)Hydro- 
acridin,  C^s  Hu  N  (analog  Anthracendihydrür).  Wie  bei  genannten 
Hydrüren  der  Benzolreihe  ist  einerseits  weiterer  WasserstofEein tritt 
nicht  ausgeschlossen,  andererseits  ist  die  Tendenz  zur  Rückbildung 
der  Stammbasen  vorhanden. 

1.    Monocyclische  Pyridinderiyate. 

Vgl.  Calm-Buchka:  Chemie  des  Pyridins.  Braunschweig,  Vieweg,  1889/91. 
Das  Pyridin  kann  in  manchen  Punkten  mit  dem  Benzol  ver- 
glichen werden: 

1.  Es  besitzt  wie  das  Benzol  eine  sehr  große  Beständig- 
keit und  zeichnet  sich  vor  diesem  sogar  durch  eine  größere 
Indifferenz  gegenüber  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  den 
Halogenen  aus.  Erstere  wirkt  erst«  bei  sehr  hoher  Temperatur 
sulfierend,  Jodpyridine  sind  noch  nicht  bekannt;  Nitro-,  Chlor- 
und  Bromderivate  nur  in  beschränkter  Zahl.  Pyridin  wird  von 
Salpetersäure,  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  nicht  ver- 
ändert, ebensowenig  seine  Carbonsäuren. 

2.  Das  Verhalten  seiner  Derivate  ist  im  ganzen  durchaus 
ähnlich  dem  der  Benzolderivate.  So  werden  seine  Homologen 
(auch  Chinolin  usw.)  bei  der  Oxydation  in  Pyridincarbonsäuren 
übergeführt,  und  diese  Carbonsäuren  liefern  bei  der  Destillation 
mit  Kalk  Pyridin  (wie  Benzoesäure  Benzol). 

3.  Die  Isomerieverhältnisse  sind  ganz  ähnliche  wie  bei 
den  Benzolderivaten.  So  ist  die  ^ahl  der  isomeren  Monoderivate 
des  Pyridins  gleich  derjenigen  der  isomeren  Biderivate  des  Ben- 
zols, =  3,  die  Zahl  der  Biderivate  des  Pyridins  mit  gleichen 
Substituenten  gleich  derjenigen  der  Benzolderivate  CqHs  XXX^ 
gleich  6,  usf. 

4.  Die  Eeduzierbarkeit  der  Moleküle  ist  eine  analoge. 

Während  der  Sechsring  im  Pyridin  und  seinen  Homologen  durch 
reduzierende  Mittel  kaum  gesprengt  werden  kann,  geben  Pyridincarbon- 
säuren und  Pyridone  (Oxypyridine)  unter  Umständen  bei  gelinder 
Beduktlon  mit  überraschender  Leichtigkeit  ihren  Stickstoff  ab  (als  NHg). 
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Im  Gegensatz  zu  den  neutralen  Benzolkohlenwasserstoffen 
sind  Pyridin  usw.  schwache  Basen,  meist  von  durchdringendem 
Geruch;  Pyridin  ist  mit  Wasser'mischbar,  Chinolin  ist  in  Wasser 
nur  wenig  löslich.  Sie  destillieren  (ev.  suhlimieren)  unzersetzt, 
bilden  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  meist  leicht  lösliche,  mit 
Giromsäure  schwer  lösliche  (oft  charakteristische)  Salze,  mit 
Platinchlorid,  Aurichlorid,  Mercurichlorid  usw.  meist  schwer  lös- 
liche Doppelsalze  usf. 

Sie  sind  tertiäre  Basen,  also  z.  B.  nicht  acetylierbar.  Mit 
Jodmethyl  vereinigen  sie  sich  zu  quaternären  Verbindungen. 


Übersicht 
über  einige  Pyridin-  und  Chinolinderivate. 


Pyridin    .... 

CßHsN 

Chinolin     .... 

C9H7N 

Chlorpyridin  usw. 
Aminopyridine   . 
Pyridinsulfosäure 

C5  H4  N  Ol 
CjH^NCNHa) 
OßH^NCSOsH) 

Ohlorchinolin  usw. 
Aminochinoline     . 
Chinolinsulfosäuren 

CgHeNOl 
CgHeNCNHa) 
CöHßNCSOsH) 

Oxypyridine  (3) 

CgH^NCOH) 

Oxychinoline    .   . 

CgHoNCOH) 

Methylpyridine 
(Picoline)  (3) 

Dlmethylpyridine 
(Lutidine) 

Trimethylpyrid. 

Propylpyridine   . 

05H4N(CH3) 

C6H3N(CH3)a 

CbH2N(0H3)3 
C5H4N(03H7) 

Methylchinöline    . 

(Ohinaldin  usw.) 

Dimethylchinoline 

Trimethylchinoline 
usw. 

CöHöNCCHs) 

C9H8N(OH8)2 
09H4N(CH3)3 

Pyr,'Carhon8.  (3) 
Pyridindicarb8.(6) 
Picolincarbons.   . 

05H4N(COaH) 
CßH8N(0O2H)a 

C5H3N(CH3)(C02H) 

Chinolincarhons.  . 
Ohinolindicarbons. 
Ghinaldincarbons. 

CgHeNCCOaH) 
C9HßN(0OaH)2 
C9H5N(CH8)0O2H 

Phenylpyridine  . 

05H4N(06Hß) 

Phenylchinoline    . 

OoHöNCCeHß) 

Piperidin    .    .    . 

CßHuN 

Tetrahydrochinolin 

C9  Hii  N 

Pyridin  und  Chinolin  und  viele  ihrer  Homologen  sind  sowohl 
im  Steinkohlenteer  (in  diesem  auch  Acridin)  als  auch  im 
Knochenteeröl  (oleum  Dippelii  animale)  vorhanden  und  daraus 
durch  Säuren  abscheidbar.  Zu  ihrer  Eeindarstellung  dienen 
fraktionierte  Destillation  und  darauf  folgende  fraktionierte  Kri- 
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stallisation  der  Quecksilberchloriddoppelsalze,  oder  synthetische 
Methoden. 

Chinolin-  und  auch  Pyridinbasen  entstehen  durch  Destillation 
der  meisten  in  der  Natur  vorkommenden  Alkaloide,  z.B.  Chinin, 
Cinchonin,  Strychnin,  mit  Ealihydrat  usw.,  ihre  Carbonsäuren 
durch  Oxydation  solcher  Alkaloide.  Hieraus  ergibt  sich,  daß  die 
letzteren  meist  Pyridinderivate  sind. 

Die  Pyridingruppe  umfaßt  das  Pyridin  selbst  nebst  seinen 
Homologen,  Carbonsäuren  und  deren  näheren  Derivaten. 

Die  aus  dem  Steinkohlenteer-  und  Tieröl  gewonnenen  Homo- 
logen des  Pyridins  sind  als  Picolin  (CeHjN),  Lu tidin  (C7), 
Collidin  (Cs),  Parvolin  (C9),  Corindin  (Cjo)  usw.  bezeichnet 
worden;  die  auf  diese  Formeln  der  empirischen  Analyse  nach 
stimmenden  Fraktionen  repräsentieren  aber  keine  chemischen 
Individua,  sondern  sind  noch  Gemische  von  isomeren  und  zum 
Teil  homologen  Basen. 

Alle  Pyridinhomologen  unterscheiden  sich  vom  Pyridin  selbst, 
wie  die  Benzolhomologen  vom  Benzol,  durch  ihre  leichte  Oxydier- 
barkeit zu  Carbonsäuren  des  Pyridins: 

CßHsNCCHsXCaH,)  gibt  C,H3N(C02H)2. 

Bildung.  1.  Pyridinbasen  entstehen  durch  trockene  Destil- 
lation  mancher  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  und 
sind  daher  im  Steinkohlenteer,  im  KnochenÖl,  in  den  Destillations- 
produkten bituminöser  Schiefer  und  in  sehr  geringer  Menge  im 
kaukasischen  Rohpetroleum  vorhanden. 

2.  Durch  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  entsteht  neben 
anderen  Produkten  Äthylpyridin» 

3.  Aus  seinen  Homologen  entsteht  Pyridin  durch  Oxydation  zu 
Oarbonsäuren  und  Abspaltung  der  Kohlensäure  aus  diesen  (s.  o.). 

3a.  Aus  Chinolin  erhält  man  Pyridin  durch  Oxydation  des 
ersteren  zu  Chinolinsäure  (Pyridindicarbonsäure),  C5H3N(C02H)2, 
und  Abspaltung  von  Kohlensäure. 

4.  Durch  Destillation  von  Acroleinammoniak  (S.  163)  ent- 
steht /3-Methylpyridin,  analog  aus  Crotonaldehydammoniak  oder 
Aldehydammoniak  (S.  162)  Collidin  {Baeyer,  A.  155,  283,  297). 

4  a.  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Ammonlumphosphat  oder  mit 
Acetamid  und  Phosphorsäureanhydrid  liefert  /J-Methylpyridin. 


Pyridinsynthesen.  593 

5.  Beim  Erwärmen  von  Acetessigester  mit  Aldehyd- 
ammoniak entsteht  der  „Dihydrocollidindicarbonsäureester^ : 

2CeHio03  +  CHs.CHO  +  NH3  =  C5N(H)2(CH3)3(C02R)3  +  3HaO, 

d.  i.  ein  zweifach  hydrierter  Trimethylpyridindicarbonsäureäthyl- 
ester  (Konstitution  s.  f.  S.).  Dieser  verliert  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  die  zwei  „Hydro-"  WasserstofEatome  und  bildet 

ColUdindic(xrl>onsäureesterfCii}^(CH^)^{C02B)2f  aus  welchem  durch 
Verseif  ung  und  Kohlensäureabspaltung  CoUidin  entsteht.  Wichtige 
synthetische  Methode  {Hantzsch^  A.  215,  1  usw.). 

Verwendet  man  statt  Aldehyd ammoniak  die  Ammoniakverbin- 
dangen  anderer  Aldehyde,  so  erhält  man  analog  Basen  von  der  Formel 

O5  Ha  N  (0  H3)2  (Cn  H2  n  + 1). 

In  obiger  Beaktion  kann  auch  1  Mo).  Acetessigester  durch  1  Mol. 
Aldehyd  ersetzt  werden,  z.  B. : 

C6Hio08  +  2CH3.CHO  +  NHs  =  05Ha(H3)N(OH3)2.GOaB  +  SH^O; 

man  erhält  so  die  Monocarbonsäureester  von  Dimethyl-  usw.  -dihydro- 
Pyridin.  Ferner  lassen  sich  anstatt  Acetessigester  andere  /S-Ketonsäure- 
ester  sowie  /3-Diketone  verwenden  (B.  34,  1662;  31,  739). 

6.  Durch  Erhitzen  von  Pyrrolkalium,  O4H4NK,  mit  Chloroform 
entsteht  Ohlorpyridin,  G5H4NCI;  mit  Methylenohlorid  Pyridin, 

7.  Aus  salzsaurem  Pentamethylendiamin,  CsHioCNHa)^, 
entsteht  duch  rasches  Erhitzen  Piperidin  {Ladenburg^  B.  18^  2956, 
3100): 

C5H,ö(NHa)a,  HCl  =  CgHnN  +  NH4CI; 

aus  Piperidin  resultiert  alsdann  Pyridin  durch  Erhitzen  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  auf  300^  {Koenigs)  oder  in  Essigsäure- 
lösung mit  Silberacetat  auf  180®: 

CßHiiN  — 6H  =  CßHßN. 

8.  Salzsaures  Piperidin  entsteht  ferner  glatt  beim  Erwärmen  einer 
wässerigen  Lösung  von  £-Chloramylamin  (S.  231);  Gabriel  ^  B.  25,  421 
(vgl.  die  analoge  Pyrrolidinsynthese  S.  566). 

9.  Manche  Verbindungen  der  Py^'ongruppe  (S.  688)  gehen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  in  Pyridinderivate  über  (vgl.  A.  285,  35). 

10.  Homologe  des  Pyridins  entstehen  aus  letzterem  durch  Erhitzen 
mit  Alkyljodid  auf  300®  (Ladenburg)  ^  wie  Toluidin   aus  Methylanilin. 

Könstttation«  Die  Konstitution  des  Piperidins  und  Pyridins 
wird  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  (Körner  1869): 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    U.Aufl.  qq 
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HaC 
HoG 


Hg  H 

C  0 

and 


L2 


CH 

(I). 
GH 


\^ /OH2  HCv     X, 

N  N 

H 
Piper  idin  Pyridin 

Diejenige  des  Piperidins  folgt  u.  a.  aus  seiner  Bildung  aus 
Pentamethylendiamin  (s.  o.  Bildungs weise  7): 

Das  Fiperidin  enthält  daher  einen  sechsgliedrigen  Bing  von 
fünf  Methylengruppen  und  einer  Imidgruppe,  und  ist  ein  voll- 
kommenes Analogon  des  Hexamethylens.  Es  wird  hiernach  als 
PeniametJiylenimin  bezeichnet. 

Für  diese  Konstitution  des  Piperidins  sprechen  femer  seine  Syn- 
these nach  (8)  sowie  seine  Abbau-(nAttf8paltang8-'')Produkte:  es  liefert 
1.  beim  Bebandeln  seines  Beuzoylderivates  mit  Permanganat  (f- Amine- 
valeriansäure  (B.  24,  8687)  und  2.  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff- 
superoxyd Glutarsäure  und  Ammoniak. 

Die  Konstitution  des  Pyridins  folgt: 

1.  aus  seiner  nahen  Beziehung  zum  Piperidin; 

2.  aus  der  Bildung  von  Pyridindicarbonsäure  aus  Ohinolin  (s.  o.) 
im  Verein  mit  den  die  Konstitution  des  Chinolins  erweisenden  Tat- 
sacheu  (s.  d.); 

3.  aus  der  yölligen  Übereinstimmung  der  beobachteten  Isomerie- 
Verhältnisse  mit  der  Theorie  (s.  u.). 

Die  Bildung  des  Dihydrocollidindicarbonsäureesters  (s.  v.  S.)  voll- 
zieht sich  hiemach  folgendermaßen  (B.  18,  1744;  s.  femer  B.  31,  761) 
(Acetessigester  in  der  Enolform): 

0  Ha  0  Hg 

I  I 


OCH  /C> 

/  H 


ROoC-OH  HC-COoR  ROoC-C   ^  C-GO9R 

II  n  =  II       II  -1-3H2O. 

CHg-COH        HOC-CH3  CHg-C  C-CH3 

NH3  \/ 

Es  sind  je  drei  isomere  Monoderivate  des  Pyridins  hekannt 
(S.  590).  Dies  stimmt  damit  überein ,  daß  man  das  Pyridin  als 
eine  Art  Monoderivat  des  Benzols  betrachten  kann  (CH  ist  gegen 
N  ersetzt) ;  die  Monoderivate  des  Pyridins  sind  daher  vergleichbar 
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mit  den  Benzolbiderivaten,  und  ihre  Zahl  also  drei.  Man  bezeichnet 
dieselben  an  der  Hand  des  folgenden  Pyridinschemas : 

y 

(11) 

als  «-,  /3-,  y 'Derivate  des  Pyridins. 

Zur  Ermittelung  des  chemischen  Orts  einer  vorhandenen  Gruppe 
sucht  man  dieselbe  gegen  Carboxyl  auszutauschen ;  erhält  man  Picolin- 
säure  (s.  u.),  so  steht  sie  in  a-,  erhält  man  Nicotinsäure  oder  Isonicotin- 
säure  (s.  u.),  so  steht  sie  in  ß^  bzw.  y-SteUung,  dementsprechend,  daß 
man  in  diesen  Säuren  die  «-,/'-  oder  y- Stellung  des  Oarbozyls  durch 
besondere  Beweise  festgestellt  hat  (s.  M.  f .  Ch.  1,  800;  4,  436,  453,  595; 
B.  17,  1518;  18,  2967;  19,  2432). 

Biderivate  des  Pyridins  mit  gleichen  Substituenten  können  in 
sechs  isomeren  ^Formen  existieren.  Tatsächlich  sind  z.  B.  die  sechs 
Bicarbonsäuren  bekannt  (o«'-,  aß-,  ay-,  aß'-,  ßy-  und  /J/5'-,  s.  S.  598). 

Spezielle  Pyridinformel.  Das  obige  Pyridinschema  (II)  hat  vor 
(I)  (S.  594)  den  Vorzug,  daß  es  nur  die  Idee  der  ringförmigen  Bindung 
der  fünf  Kohlen stoffatome  und  des  Stickstofl^s  ausdrückt,  ohne  auf  die 
Bindungsart  der  vierten  Affinität  der  Kohlenstoffatome  und  der  dritten 
Affinität  des  Stickstoffs  einzugehen  (analog  dem  Sechseckschema  des 
Benzols). 

Außer  der  JTömer sehen  Formel  wuMe  öftei's  eine  solche  in 
Betracht  gezogen,  welche  ähnlich  wie  die  Det&ar sehe  Benzolformel 
(S.  379)  neben  zwei  Doppelbindungen  (zwischen  den  Kohlenstoffen  a 
und  ß  sowie  »'  und  ß*)  eine  Parabindung,  die  den  Stickstoff  mit  dem 
y- Kohlenstoff  verbindet,  aufweist;  auch  zentrische  Bindungen,  wie 
iu  der  Armstrong -Btiey er sohen  Benzolforme],  hat  man  im  Pyridin 
angenonmien  (vgl.  S.  878;  B.  24,  3151). 

Zu  beachten  ist  die  Isomerie  von  Picolin,  O5H4N.OH3,  und 
Anilin^  C0H5.NH2,  die  sich  bei  den  Homologen  wiederholt. 


Pyridin. 

Das  Pyridin,  C5H5N  (Anderson  1851),  wird  aus  dem  Stein- 
kohlenteer dargestellt  und  ist  chemisch  rein  durch  Erhitzen  seiner 
Carbonsäuren  mit  Kalk  zu  erhalten.  Es  findet  sich  im  käuflichen 
Ammoniak.  Farblose,  intensiv  und  charakteristisch  riechende, 
mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  vom  S.-P.  115^  Bildet  ein 
schwer  lösliches  Ferrocyanat,  das  zu  seiner  Reinigung  dienen 
kann.  Findet  als  Mittel  gegen  Asthma  Verwendung ;  dient  ferner 
zur  Denaturierung  des  Alkohols.     Durch  Eintragen  von  Natrium 

38* 
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in  seine  heiße  alkoholische  oder  durch  Elektrolyse  der  schwefel- 
sauren Lösung  wird  Wasserstoff  gebunden  unter  Bildung  von 
Piperidin  (Ladenburg,  B.  17,  513;  Z.  angew.  Ch.  1897,  56;  siehe 

S.  598). 

Starkes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  führt  in  Normal-Pentan  über. 
Über  kompliziertere  Aufspaltungen  des  Pyridinringes  s.  J.  pr.  Oh.  (2) 
83,  97. 

Die  Ammoniumjodide,  z.  B.  O5H5K,  OHgJ,  geben  beim  Er- 
wärmen mit  Kali  einen  charakteristischen,  stechenden  Geruch,  welcher 
2um  Nachweis  von  Pyridinbasen  verwendet  werden  kann  und  auf  der 
Bildung  von  Dlliydrometliylpyridiii ,  C5H4.Ha.N(CH8),  bzw.  Dihydro- 
alkylpyridin  beruht  (J..  TT.  J3b/wiann,  B.  14,  1497);  bei  gleichzeitiger 
Oxydation  entstehen  hierbei  alkylierte  Pyridone  (s.  f.  S.). 

Homologe  des  Pyridins  (vgl.  Ladenburg^  A.  247,  1). 

Mcthylpyridine ,  CgH^NCCHa),  Picoline.  AUe  drei  Rcoline 
sind  im  Tieröl  und  im  Steinkohlenteer  enthalten.  Die  /J- Ver- 
bindung entsteht  aus  Acroleinammoniak  (S.  163);  aus  Strychnin 
durch  Erhitzen  mit  Kalk.  Unangenehm  durchdringend  riechende, 
dem  Pyridin  sehr  ähnliche  Flüssigkeiten,  welche  durch  Oxydation 
«-,  /3-  oder  y-Pyridincarbonsäure  geben.  Verhalten  des  a-RcoUns 
gegen  Aldehyde  s.  a-Propenylpyridin. 

«-:  S.-P.  I29O;  /S-:  S.-P.  I44O;  y-:  8.-P.  145°. 

Äthylpyridine ,  C5H4N(09H5),  sind  bekannt;  die  a- Verbindung 
wird  durch  Abbau  des  Tropins  erhalten. 

Propyl-  und  bopropylpyridine,  05H4N(G3H7),  sind  wegen  ihrer 
nahen  Beziehung  zum  Coniin  genauer  untersucht  worden.  DarsteUung 
nach  S.  593,  10.  Das  Conyrin,  OeHnN,  welches  durch  Erhitzen  von 
salzsaurem  Coniin,  OgHi7N,  HCl,  mit  Zinkstaub  entsteht  und  mit  Jod- 
wasserstoff erhitzt  wieder  Coniin  liefert,  ist  «•Normalpi'opylpyridin. 

ff  -  Propenylpyridin ,  C5H4N(C3H6),  entsteht  durch  Erhitzen  von 
«f-Picolin  mit  Aldehyd: 

CßH^N.OHg  +  OHC.OH3  =  CßH4N.CH:CH.GH3  +  HjO. 

Durch  Reduktion  geht  es  in  (inaktives)  Isoconiin  über. 

Dimethylpyridine,  05H3N(OHs)a,  Lutidine.  Im  Knochenöl  und  im 
Teeröl  sind  drei  Lutidine  nachgewiesen  worden.  Über  synthetische 
Bildung  8.  S.  593. 

ColUdine,  CgHuN  (isomer  den  Propylpyridinen).  Im  Knochenöl. 
Aus  Acetessigester  und  Aldehyd ammoniak  (S.  593)  entsteht  r^o'y-Collidin. 
Das  „Aldehydin"  (aus  Aldehydammoniak,  S.  592)  ist  /}'-Äthyl-a-methyl- 
pyridin  (B.  21,  294). 

«-  und  /3-Phenylpyridin,  C6H4N(C6H6),  sind  analog  demDiphenyl. 
Vgl.  M.  f.  Ch.  4,  456,  473. 
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Das  Pyridin  ist  bromierbar,  nicht  nitrierbar  (wohl  gewisse 
Abkömmlinge);  femer  snlfierbar,  unter  Bildung  von  /9«Pyridiiiralfo« 
sftnre,  O5H4N.8O3H,  aus  welcher  man  (durch  Gyankalium)  /9-Cyaii- 
P3rridin,  C6H4N.ON,  und  (durch  Kalischmelze)  /J - Oxypyridin  dar- 
stellen kann. 

Die  drei  Oxypyridine,  „Pyridone",  05H4N(OH)  («-,  ß-,  y-)»  sind 
zumal  aus  den  Oxypyridincarbonsäuren  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure  darstellbar,  «-:  Sm.-P.  lOT^,  ß-i  8m.-P.  124«,  y-:  ßm.-P.  U8<>.  Sie 
haben  den  Charakter  von  Phenolen  und  werden  durch  Eisenchlorid 
rot  bzw.  gelblich  gefärbt.  Ähnlich  wie  beim  Phloroglucin  ist  bei  den 
ce-  und  y-Pyridonen  außer  der  tertiären  Form  noch  eine  tautomere, 
sekundäre,  pyronähnliche  Form  zu  berücksichtigen;  erstere  erinnert 
bei  den  «-Pyridonen  an  die  Lactime,  letztere  an  die  Lactame  (8.  484) : 

«-Pyridon  y-Pyridon 

Man  kennt  die  beiden  aus  den  tautomeren  Formen  durch  Austausch 
von  H  (des  OH  bzw.  NH)  gegen  CHs  hervorgehenden  Methylderivate, 
das  Methoxypyridin  und  das  Methylpyridon  (M.  f.  Oh.  6,  307,  320; 
B.  24,  3144).  Die  N-Alkyl-«- pyridone  entstehen  aus  Pyridinhalogen- 
alkylaten  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung. 

Aminopyridine  usw.:  B.  27,  1317;  A.  288,  253.  Einzelne  der- 
selben reagieren  mit  salpetnger  Säure  wie  die  analogen  Aminobenzole : 
B.  31,  2495.  Chlorpyridine:  B.  32,  1297,  1307.  Schwefelhaltige 
Pyridinderivate :  B.  33,  1556.    Pyridylhydrazine:  B.  36,  Uli. 

Carbonsäuren  des  Pyridins  (vgl.  Weher,  A.  241,  1). 

Sämtliche  theoretisch  möglichen  Carbonsäuren  sind  dargestellt. 

Pyridinmonocarbonsäuren,  C5H4N(C02H),  entstehen  durch 
Oxydation  aller  Pyridinderivate,  welche  nur  eine  kohlenstoffhaltige 
Seitenkette  enthalten,  also  von  Methyl-,  Propyl-,  Phenyl-  usw. 
"Pyridin;  femer  aus  den  Pyridindicarbonsäuren  durch  Austritt 
eines  Carboxyls  (wie  Benzoesäure  aus  Phtalsäure).  Hierbei  wird 
von  den  beiden  Carboxylen  zunächst  das  dem  Stickstoff  näher 
stehende  eliminiert.  Die  Nicotinsäure  entsteht  auch  durch  Oxy- 
dation des  Nicotins.  Sie  vereinigen  in  sich  den  Charakter  des 
basischen  Pyridins  und  wner  Saure  und  sind  daher  dem  GlykokoU 
vergleichbar;  mit  Salzsäure  usw.  entstehen  Salze,  mit  Mercuri- 
chlorid,  Platinchlorid  usw.  Doppelsalze,  aber  andererseits  bilden 
sie  auch  als  Säuren  Salze,  unter  denen  oft  die  Kupfersalze  zur 
Abscheidung  von  Wert  sind: 

Konstitution:  Skraup  und  Coheml,  H.  f.  Oh.  4,  436. 
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Von  vielen  Pyridincarbonsäuren  leiten  sich  sehr  eigentümliche 
Substanzen  von  beta'inartiger  Struktur  (fünfwertig'er  N)  ab  (Brücken- 
ring),  z.  B.  das  Alkaloid  Trigonellin  des  Bockshornsamens  (B.  20, 
2840). 

a-Säure  =  Picolinsäure,       Sm.-P.  135o,  Nadeln; 

ß'  „     =  Nicotiusäure,         „      23 1^      „      ; 

y-    „       =  Isonicotilisäure,       „       309»  (im  Rohr),  Nadeln. 

Alle  drei  Säuren  gehen  beim  Kochen  mit  Natriumamalgam  in 
stark  alkalischer  Lösung  unter  Abgabe  von  Ammoniak  in  gesättigte, 
zweibasische  Oxysäuren  der  Fettreihe  über ;  die  /Sy-Dicarbonsäure  liefert 
analog  Dimethylmaleinsäui*eanhydrid  {Weidet,  M.  f.  Ch.  11,  501). 

Die  Pyridin-mono-  und  -dicarbonsäuren  mit  Carboxyl  in  «-Stellung 
geben  mit  Eisenvitriol  eine  rotgelbe  Färbung  {Skrav/p). 

Pyridindicarbonsäuren,  O5  H3  N  (0  O2  H)a : 

ccß'  =  Cfainolinsäure  «/$'-  =  Isocinchotneronsäure 

«y-  =  Latidinsäiire  ßß'-  =  Binicotinaäwre 

aa'-=  Dipicolinsäure  ßy-  -=.  Cinchomeronsäure 

Wie  Phtalsäure  aus  Naphtalin,  so  entsteht  die  Ohinolinsäure  aas 
Chinolin,  die  Cinchomeronsäure  aus  Isochinolin;  daher  haben  die 
Carboxyle  in  der  Ohinolinsäure  die  Stellung  aß-,  in  der  Cinchomeron- 
säure ßy-.  Als  Analoga  der  Phtalsäure  bilden  beide  Säuren  ein  An- 
hydrid und  ein  Imid.  Cinchomeronsäure  kann  leicht  aus  Chinin  oder 
Cinchonin  durch  Oxydation  gewonnen  werden. 

Desgleichen  sind  Fyridintricarbonsäuren ,  C5H2N(OO^H[)s,  durch 
Oxydation  von  Chinin,  Cinchonin  (Carbocinchomeronsäure,  f*ßy-),  von 
Berberin  (Berberonsänre)  usw.  erhalten  worden. 

Die  Pyridinpentacarbonsäure  (aus  CoUidindicarbonsäure)  hat  keine 
basischen  Eigenschaften  mehr.     Sie  verliert  leicht  Kohlensäure. 

Oxypyridincarbonsäuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  manche  Pflanzensäuren,  besonders  auf  Carbonsäuren  von 
Derivaten  des  Pyrons  (S.  588).  So  geht  die  aus  Apfelsäure  darstellbare 
Cumalinsäure  durch  Ammoniak  über  in  o/-Oxy-/3-|]icotin8äure.  Analog 
entsteht  y-Oxydipicolinsäiire  aus  CheUdonsäure  (S.  588)  und  Ammoniak. 

Bei  der  Entstehung  der  Alkaloide  aus  Pflanzensäuren  dürften 
ähnliche  Vorgänge  stattfinden. 

Citrazinsäiire,  =  «a'-Dioxy-isonicotinsäure.  Ist  auch  im  Saft 
schlecht  gehaltener  Buben  aufgefunden  worden. 

Hydroderivate  des  Pyridins. 

Der  Theorie  nach  können  Di-,  Tetra-  und  Hexa - hydropyridine 
existieren.  Letztere  nennt  man  allgemein  „Ptj^ertdm^",  z.  B.  PipeooÜne, 
CftHioNCCHa),  Lupetidine,  C5H9N(CH8)2,  Copellidine,  CsHgNCCHsla; 
die  Tetra-hydroverbindungen,  „Piperide'ine'^, 

Durch  direkte  Hydrierung  (Na  +  Alkohol  oder  elektrolytiseh)  des 
Pyridins  und  seiner  Derivate  gewinnt  man  meist  Hexa  hydroderivate 
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neben  wenig  Tetrahydroprodakten ;  Dihydrodeiivate  entstehen  nach 
der  Synthese  von  Hantzach  (S.  593),  Tetrahydroderivate  mittels  kom- 
plizierterer Beaktionen. 

Dihydrocollidindicarbonsäiiredilthylester  (Synthese  s.  8.  598),  weiße, 
blau  fluoreszierende  Tafeln,  Sm.-F.  131^;  verliert  sehr  leicht  seine 
beiden  „Hydro Wasserstoff atome"  (vgl.  Hydroacridin  8.607);  hat  ebenso 
wie  das  Dihydroacridin  (s.  d.)  keine  basischen  Eigenschaften. 

Besonders  eingehend  sind  die  Piperidinderivate  untersucht.  Fi- 
peridinsynthesen  s.  8.  593.  Durch  schwache  Oxydationsmittel  kann  der 
Piperidinring  zum  Pyridinring  oxydiert  werden  (8.  593,  sub  7).  Während 
Pyridin  eine  schwache,  tei*tiäre  Base  von  aromatischem  Charakter 
ist,  zeigen  Piperidin  und  seine  Derivate  die  Eigenschaften  sehr  starker, 
sekundärer,  aliphatischer  Basen.  Das  Imid Wasserstoff atom  kann 
durch  Acyle  (auch  -NO)  und  Alkyle  ersetzt  werden.  Die  N-Alkyl- 
piperidine  sind  tertiäre  Basen  von  aliphatischem  Charakter. 

Viele  Piperidinderivate  zeigen  große  Ähnlichkeit  mit  Pyrrolidin- 
derivaten  (A.  322,  88);  auch  bei  dt»r  „Aufspaltung"  verhalten  sich 
beide  Binge  gleich  (B.  39,  4119). 

Aafspaltttng  des  Piperidinringes : 

1.  Durch  ^^erschöpfende  Methylierung'^  {Ä.W,  Hof  mann ,  B.  14, 
660;  16,  2058;  vgl.  8.138).  N-Methylpiperidin  vereinigt  sich  mit  Jod- 
methyl zu  einem  quaternären  Ammoniumjodid.  Das  aus  dem  Jodid 
mit  Silberoxyd  dargestellte  Ammoniumhydroxyd  zerfällt  bei  der  De- 
stillation unter  Bingsprengung  in  Wasser  und  Pentenyldimetbylamin 
(sogenanntes  Dimethylpiperidin)  (A.  264,  310;  279,  344).  Das  aus 
diesem  Amin  und  Jodmethyl  darstellbare  Ammoniumjodid  liefert  mit 
8ilberoxyd  ein  Hydroxyd,  welches  beim  Destillleren  den  Stickstoff  als 
Trimethylamin  abspaltet  und  (unter  gleichzeitiger  Yersohiebung  einer 
Doppelbindung)  den  Kohlenwasserstoff  Piperylen  (8.  73)  liefert : 

-►  HC<^g-g|3  ^_  N(CHs)s  -I-  HgO. 

Andererseits  liefert  Pentenyldimetbylamin  mit  Salzsäure  1 ,2-Dimethyl- 
pyrrolidinchlormethylat  (B.  31,  906). 

2.  Mittels  Bfomcyan  (t?.  Braun^  B.  42,  2035) ;  dabei  entstehen  aus 
N  •  Alkylpiperidinen  nach  (I)  Bromamylalkylcyanamide ,  während  bei 
geringerer  „Haftfestigkeit''  des  Alkyls  (B.  40,  3933)  unter  Erhaltung 
des  Ringes  nach  (II)  Cyanpiperidine  gebildet  werden  (vgl.  a.  8. 137 
sub  2  und  8.412  sub  5  oben): 

/— ►Br.[G  Halft.  N(GN).R  (I) 
[CH2jfi>N.B  +  BrCN< 

^— ^[0Ha]6>N.0N-|-BBr  (n) 

3.  Mit  Phosphorpentachlorid  (-bromid)  (v.  Braun,  B.  37,  2915, 
3210)  liefeH  Benzoylpiperidin  ein  Amidchlorid,  das  sich  leicht  unter 
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Bingsprengfung  in  ein  acyolisches  Imidchlorid  mnlagert;  dieses  gibt 
durch  Zersetzung  mit  Wasser  K-Benzoyl-^-chloramylamin  (8.281)  und 
zerfällt  beim  Erhitzen  in  1,5-Dichlorpentan  (S.  84).  und  Benzonitril: 

[CHa]6>N.OO.C6H5  -^^  [0Ha]5>N.0Cla.CeH6 > 


CI.[CHa]6.N:C01.CeH5  — ^  Cl.[CH2]6.NH.OO.C6H5 
I   ^"^''''^  >   Ol .  [OHjlß .  Ol  +  NC .  Oß Hß. 


Andere  Piperidinringsprengungen  s.  S.  594. 

Piperidin,  CgHuN  (Werthheim,  Bochleder  1850). 

Findet  sich  in  Verbindung  mit  Piperinsfture,  O12H10O4  (8.495),  im 
Pfeffer  in  Form  des  Alkaloids  Piperin,  Ci7Hi9  03Ni  =  06HioN.Gi2H903, 
Piperylpiperidin  (Prismen),  aus  dem  es  dureh  Kochen  mit  Kali  dar- 
gestellt werden  kann. 

Das  Piperidin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  (S.-P.  106®),  von  eigentümlichem,  pfeffer- 
artigem Geruch  und  von  stark  basischen  Eigenschaften.     Bildet 

kristallisierte   Salze.      Beim  Überleiten  der  mit  Alkohol  gemischten 
Dämpfe  über  Zinkstaub  entstehen  homologe  (äthylierte)  Piperidine. 

Coniin,  rechtsdrehendes  a-Normalpropyl;piperidin^  CgHiyN, 
=  C6HioN(C8H7),  ist  der  giftige  Bestandteil  des  Schierlings 
(Conium  maculatum).  Farblose,  betäubend  riechende  Flüssigkeit, 
S.-P.  168<^,  in  Wasser  ein  wenig  löslich.  Jodwasserstoff  reduziert 
in  starker  Hitze  zu  n-Octan,  Salpetersäure  oxydiert  zu  n- Butter- 
säure, Kaliumpermanganat  zu  Picolinsäure  (daher  a-Stellung). 

Synthetisch  ist  es  von  Ladenhttrg  aus  «-Propenylpyridin  (S.  596) 
dureh  Reduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  worden 
(B.  19,  2578) : 

CßH4N(08H5)  +  8H  =  C5HioN(03H7). 

Hierbei  entsteht  zunächst  racemisches  «-n-Propylpiperidin,  welches 
sich  durch  Ki-istallisation  des  weinsauren  Salzes  in  d*  und  ein  diesem 
höchst  ähnliches  l-I$OCOniin  spaltet  (s.  B.  19,  2578;  27,  3062).  d-Iso* 
coniin  geht  bei  300^  in  d-Coniin  über;  die  Isomerie  beider  ist  Stereo- 
iaomerie  (dreiwertiger,  asymmetrischer  Stickstoff ;  Ladenburg,  B.  40, 
3734).  Bei  anderen  «-Alkylpiperidinen  bestehen  analoge  Verhältnisse 
(A.  247,  64,  80  ff.). 

Coniin  verhält  sich  bei  der  „erschöpfenden  Methyl! erung"  äholich 
wie  Piperidin  (s.  o.);  Endprodukt  ist  Conyleu,  C3H14  (S.  73). 

Das  Triacetonamin  (8.168)  ist  ein  «^teträmethyliertes  y-Eeto- 
piperidin,  von  ihm  leitet  sich  das  Eucain  ab  (ein  Oocaünersatz). 


r 
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2.    Benzo  -  Pyridine« 

Vom  Pyridin  leiten  sich  zwei  isomere  Monobenzopyridine  ab 
(ebenso  wie  vom  Anilin  zwei  isomere  Naphtylamine) :  Chinolin 
und  Isochinolin,  beide  wichtig  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  vielen 
Alkaloiden.  Auch  Dibenzopyridine  sind  bekannt:  Acridin  und 
Phenantridin ,  ferner  Näphtopyridine  (isomer  mit  den  Dibenzo- 
pyridinen),  die  sogenannten  NaphtocUnoline,  und  noch  eine  ziem- 
lich große  Zahl  noch  viel  komplizierterer  Verbindungen,  von  denen 
einige  in  ihrem  Molekül  mehrere  Pyridinkerne  enthalten. 

«)   Chinolin  (und  Isochinolin). 

Die  Chinolingruppe  umfaßt  das  Chinolin,  seine  Substitutions- 
produkte, Homologen,  Carbonsäuren  usw.,  welche  alle  in  ihrem 
Verhalten  an  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Pyridingruppe 
erinnern;  sodann  das  Isochinolin.     Vgl.  die  Übersicht  S.  591. 

Bildung.  1.  Durch  trockene  Destillation  stickstoffhaltiger 
organischer  Verbindungen  (daher  im  Steinkohlen-  und  Braun- 
kohlenteer), und  aus  Alkaloiden  nach  S.  592.  Das  Cinchonin 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Chinolin  (Gerhardt  1842),  das 
Chinin  p-Methoxychinolin  (S.  605). 

2.  Durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  Glycerin  und  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Nitrobenzol  entsteht  Chinolin  (Skraup, 
B.  14,  1002;  M.  f.  Ch.  1,  316;  2,  141): 
n  TT  ^^       ^  CH2(0H)-CH(0H)    4.  o  --  c  H  ^CH-^H    .     .  ^  ^ 

Anilin  Glycerin  Chinolin 

Das  Nitrobenzol  wirkt  nur  als  Oxydationsmittel  und  kann  z.  B. 
durch  Arsensäure  ersetzt  werden.  Als  Zwischenprodukt  bei  der  Eeaktion 
ist  Acrolein  anzunehmen,  welches  mit  Anilin  zunächst  zu  Acrole'in- 
anilin,  CgHs  .  N=CH— CH=:0H2,  zusammentritt.  Die  Homologen  und 
Analogen  des  Anilins  liefern  bei  entsprechender  Keaktion  Homologe 
und  Analoge  des  Chinolins.  Bei  Verwendung  von  Naphtylamin  ent- 
stehen die  komplizierteren  Naphtochinoline  (s.  u.). 

8.  Chinolin  bildet  sich  aus  o-Aminozimtaldehyd  durch  Wasser- 
abspaltung  (Bact/er  und  Drewsen,  B.  16,  2207): 

^CH:=:CH-CHO  /CH=CH 

CgH/  =    CßH  /  I      +  H2O. 

^NHa  ^   N--^OH 

In  analoger  Weise  entsteht  aus  o-Aminozimtsäure  das  Oarbostyril, 
=  a-Oxychinolin  (s.  S.  486;  Boeder), 
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Bistorisoh  wichtig  ist  eine  zum  Teil  analoge  Synthese  des  Chino- 
lins  aus  Hydrocarbostyril  (8. 485)  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  undBeduktion  des  gebildeten  Dichlorchinolins,  C9H5NClst 
mittels  Jodwasserstoff  (ßaeyer,  B.  12,  1320). 

4.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Aldehyd  (Paraldehyd) 
und  Salzsäure  entsteht  a-Methylchinolin  (Chinaldin)  (Doehner 
und  V.  Miller) : 

CeHj.NHj  +  2CaH40  =  CioHeN  +  2HaO  -f  E^ 

(der  entstehende  Wasserstoff  wirkt  teilweise  hydrierend). 

Zwischenprodukt  ist  hierbei  das  aus  Aldehyd  uhd  Anilin  zuerst 
entstehende  ÄthylidenanUin  (s.  B.  24,  1720;  25,  2072): 

CöHZ  +  =  OeH/  I  +2HjO  +  H2. 

^NHa  OCH.CH3  •    ^   N^CCCHg)  '      "»      '     ^ 

Chinaldin 

Auch   hier    sind   wieder    statt    des   Anilins    die  verschiedensten 

anderen  primären   aromatischen  Amine   verwendbar.  Ferner  können 

statt  Paraldehyd  andere  Aldehyde   oder  auch  Ketone  in  Beaktion  ge- 
bracht werden  (B.  18,  3361;  19,  1394). 

5.  Anilin  und  Acetessigester  vereinit^en  sich  (über  110^)  zn 
A cetessigsäure - anilid ,  OHs.GO.OH2.OO.NH.CsH5,  aus  welchem 
durch  Wasserabspaltung  y- Methyl- «-oxychinolin  („Methylcarbostyrü* 
oder  „«-Oxy-y-lepidin")  entsteht  {Knorr,  A.  236,  75): 

0  Ho  C  Ho 

1  '  I 
OC-CH2                     .0^0  H 

CßHßv  I  =    C.HX         I  ,  +  HoO. 

^    ^^NH-CO  '    *^N=G(OH)  ^      ^ 

Acetessigsäureanilid     y-Methylcarbostyril 

Die  Vereinigung  von  Anilin  und  Acetessigester  kann  auch  (unter 
100®)  in  der  Art  erfolgen,  daß  ß  -  Phenylafninocrotonsäureester, 
C(,H6.NH.C(CH3):CH.COaCaH5,  entsteht,  welcher  durch  Erhitzen 
y-Oxychinaldin  liefert  (Conrad -Limpachf  B.  20,  944): 

0  Ca  Hs 

GO-GH  C(OH)=CH 

CßHß.  II  =  CßH/  I  -I-  CaHßO. 

^    ^^NH-C.CHs  *    *^     N=C.CH3 

Analog  dem  Acetessigester  kondensieren  sich  mit  Anilin  auch 
/3-Diketone  oder  j3-Ketoaldehyde,  ferner  auch  Gemische  von  Ketonen 
und  Aldehyden,  oder  von  Aldehyden,  welche  unter  sich  kondensiert 
/5-Diketone  oder  j3-Ketoaldehyde  bilden  (S.  264;  Beyer,  B.  20,  1767). 

Vgl.  hierzu  femer  B.  32,  3228.  Diese  Beaktionen  sind  nahe  ver- 
wandt mit  den  sub  4.  besprochenen. 

6.  o-Aminobenzaldehyd  veimag  sich  mit  Aldehyden  und 
mit  Ketonen  unter  dem  Einfluß   verdünnter  Natronlauge  sehr  glatt 
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zu    kondensieren   unter  Bildung   von   Ghinolinderivaten   (FriedHänder^ 
B.  15,  2574;  16,  1833;  25,  1752): 

.OHO        OHo.B  ^CH=:C.E 

O6H4/  +   I  =    CeH/  I         -f  2H2O. 

^NHa         00. B'  ®    ^    N=O.B'  ^ 

Mit  Aldehyd  entsteht  Ohinolin,  mit  Aceton  Ohinaldin. 
Auch  Acetophenon,  Acet essigester,  Malonsäureester,  Diketone  usw. 
und  andererseits  Anthranilsäure  reagieren  in  diesem  Sinne. 

7.  Ohinolin  entsteht  beim  Überleiten  von  Allylanilin  über  erhitztes 
Bleiozyd  (Koenigs);  ferner 

8.  aus  Acridin  durch  Oxydation  zu  Acridinsäure,  09H5N(0  02H)2 
(S.  606),  und  Eliminierung  der  Oarbozylgruppen. 

9.  Weitere  Synthesen:   B.  18,  2975;   27,  E.  628;   D.  E.  P.  117  167. 

Konstitution.  Obige  Bilduugs weisen  (zumal  3.  und  6.)  er- 
geben, daß  das  Ohinolin  ein  Oriho-Biderivat  des  Benzols  ist  und 
seinen  Stickstoff  direkt  an  den  Benzolkern  gebunden  enthält. 
Ferner  geht  aus  ihnen  hervor,  daß  die  drei  eintretenden  Kohlen- 
stofiatome  mit  diesem  Stickstoff  und  zwei  KohlenstofFatomen  des 
Benzolrings  einen  neuen  sechsgliedrigen  (Pyridin-)  Bing  bilden. 
Letzteres  folgt  auch  aus  der  Oxydierbarkeit  des  Ohinolins  zu 
Chinolinsäure  (Pyridindicarbonsäure;  Hoogewerff  und  van  Dorp): 

^•^*<  N=ÖH  +  ^^  =  HO;C.C-N=ÖH  +  ^^^^  +  ^^^- 
Ohinolin  Ohinolinsäure 

Man  hat  daher  folgende  Eonstitutionsformel  bzw.  folgendes 
Bindungsschema : 


HC 
HC 


CH     CH 
CH      N 


CH 
CH 


gleich 


von  denen  letzteres  vor  ersterem  wiederum  den  Vorzug  besitzt,  von 
speziellen  Vorstellungen  über  die  Art  der  Bindung  der  vierten  Kohlen- 
stofl^-  bzw.  der  dritten  Stickstoffaffinität  unabhängig  zu  sein.  Man 
nimmt  bezüglich  dieser  auch  wohl  eine  der  Claus  sehen  Benzolformel 
entsprechende  Art  der  Bindung  an  (S.  378,  vgl.  a.  S.  595). 

Das  Ohinolin  ist  daher  dem  Naphtalin  völlig  analog  kon- 
stituiert und  aus  diesem  durch  Austausch  von  OH  gegen  N,  oder 
durch  jfKondensation*^  eines  Pyridin-  und  eines  Benzolkerns  ent- 
standen zu  denken. 
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Bei  der  Oxydation  der  Ohinolinderivate  erweist  sieh  der  Benzol- 
kern  meist  als  weniger  beständig  als  der  Pyridinkem.  Es  zeigt  dies 
das  Beispiel  des  Ohinolins  selbst,  dessen  Benzolkem  bei  der  Oxydation 
zu  Pyridindioarbonsäure  (S.  598)  zerstört  wird.  a-Metbylohinolin  ^ibt 
indes  durch  Oxydation  Acetyl-o-Aminobenzo^säure: 

/CH=CH         .    . o  -  n  TT  /CO. OH  , 

Oxydationsgesetzmäßigkeiten  bei  Chinolinderivaten :  v.  MtUer, 
B.  23,  2252;  24,  1900;  femer  M.  f.  Oh.  12,  304. 

Der  Pyridinkem  des  Chinolins  ist  leichter  hydrier  bar  als  der 
Benzolkem,  z.  B.  durch  Zinn  und  Salzsäure. 

Man  bezeichnet  die  drei  Wasserstolfatome  des  Pyridinkerns, 
vom  Stickstoff  aus  gezählt,  mit  a,  ß  und  y,  die  vier  Wasserstoff- 
atome des  Benzolkerns  mit  o,  m,  p  und  a  (Ana);  oder  auch 
erstere  mit  Py-1,  -2,  -3,  letztere  als  B-1,  -2,  -3,  -4  {Baeyer^ 
B.  17,  960).  Da  keines  dieser  Wasserstolfatome  zu  einem  anderen 
symmetrisch  gebunden  ist,  so  sind  der  Theorie  nach  je  sieben 
Monoderivate  des  Chinolins  möglich.  Tatsächlich  sind  sieben 
Chinolinmonocarbonsäuren  dargestellt. 

Die  Stellung  der  Substituenten  ergibt  sich:  a)  aus  der  Natur 
des  durch  Oxydation  entstehenden  Produkts  (z.  B.  gibt  eine  B-Chtnolin- 
carbonsäure  [d.  h.  eine  solche,  deren  Oarboxyl  an  den  Benzolkern 
gebunden  ist]  Pyridindioarbonsäure,  eine  Py - Oarbonsäure  hingegen 
[Carboxyl  an  den  Pyridinkem  gebunden]  Pyridin  t  r  i  carbonsäure) ; 
b)  aus  der  Synthese  der  betrefifenden  Verbindung.  Das  aus  o-Toluidin 
nach  der  Skraup  seihen  Synthese  (s.  o.  Bildungsw.  2)  entstehende  Methyl- 
chinolin  muJB  z.  B.  eine  B-1-Yerbindung  sein : 


+  C3H8  03  +  0  = 
HgC       ^^2  H3O       N 


+  4HaO, 


während   das  m-Toluidin  ein  B-2-  oder  B-4-,  das  p-Toluidin    ein  B-3- 
methylchinolin  („Toluchinolin")  liefern  muß. 

Im  Gegensatz  zum  Pyi'idin,  welches  bei  der  Hydrierung  immer 
sechs  WasserstofEatome  addiert,  nimmt  Chinolin  zunächst  nur  vier 
Wasserstoff atome  auf  (vgl.  Benzol  und  Naphtalin);  hierbei  verliert  der 
Pyridinkem  seinen  , aromatischen"  Charakter,  denn  Tetrahydrochinolin 
verhält  sich  wie  ein  fett-aromatisches,  sekundäres  Amin,  etwa  wie 
Monomethylanilin  (vgl.  Tetrahydronaphtylamine).  Durch  energische 
Reduktion  kann  Tetra-  in  Dekahydrochinolin  übergeführt  werden; 
hierbei  verschwindet  auch  der  aromatische  Charakter  des  Benzol kerns 
völlig,  derart,  daß  Dekahydrochinolin  (wie  Piperidin)  die  Eigenschaften 
eines  sekundären,  rein  aliphatischen  Amins  zeigt. 
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Chinolin. 

Chinolin,  C9H7N  (Leükolin,  Runge  1834).  Findet  sich  auch 
im  Stuppfett  von  Idria.  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  eigentümlichem,  starkem,  charakteristischem  Geruch, 
S.-P.  236®.  Einwertige  Base.  Bildet  ein  schwer  lösliches  Bi- 
chromat,  (C9H7N)2,  Cr2  07Ha  (gelbrote  Nadeln).  Antifebriles 
Mittel. 

Über  quaternäre  Ohinolinammoniambasen  s.  Böser,  A.  ^82,  873. 

ßubstitutlonsprodukte  des  Ohinolins,  bei  denen  der  Sabstituent 
im  Benzolkern  sitzt,  zeigen  das  Verhalten  der  entsprechenden  Benzol- 
derivate. Eine  große  Beihe  solcher  Chinolinderivate  ist  vermittelst  der 
Skraup aohen  Beaktion  leicht  zugänglich,  z.  B.  p - Methoxychinolin, 
Chinanisd,  aus  p-Anisidin,  ist  dem  Chinolin  sehr  ähnlich;  Bildung 
aus  Chinin  s.  8.  601. 

Carbostyril,  a-Oxy chinolin ,  Synth,  und  Konstitution  S;  601 ;  in 
Alkali  löslich  und  daraus  durch  Kohlensäure  wieder  fällbar;  weiße 
Nadeln,  Sm.-P.  199^;  gibt  bei  der  Oxydation  u.  a.  Isatin  (Kingverenge- 
rung). Wie  vom  a-  und  y-Oxypyridin  (-Pyridon,  s.  S.  597)  leiten  sich 
auch  vom  Carboetyril  zwei  Beihen  isomerer  Äther  ab:  die  Alkoxy- 
chinoline  und  die  N-Alkyl-n-chinolone  (s.  S.  267).  Letztere  entstehen 
z.  B.  aus  Chinolinhalogenalkylaten  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer 
Ferricyahkaliumlösung  (vgl.  N-Alkylpyridone)  und  liefern  mit  Halogen- 
phosphor a-Halogenchinoline. 

Homologe  des  Chinolins;  kondensierte  Chinoline. 

Chinaldin I  cc-Methylchinolin,  C10H9N.  Im  Steinkohlenteer 
«nthalten.  Farblose,  chinolinartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
S.-P.  246^,  deren  Oxydation  je  nach  Wahl  des  Oxydationsmittels 
entweder  ein  Benzol-  oder  ein  Chinolinderivat  gibt  (s.  S.  604). 

Zwei  Wasserstoffatome  der  Methylgruppe  sind  leicht  beweglich; 
mit  Phtalsäureanhydrid  reagiert  Chinaldin  unter  Bildung  eines  schönen 
gelben  Farbstoffs:  ChinoUngelb,  CioH7N(CO)2CeH4  (A.  315,  308).  Bei 
Gegenwart  von  Chinolin  wird  Chinaldin  durch  Alkylierung  und  Behand- 
lung mit  Kali  in  (unbeständige)  blaue  Farbstoffe,  die  Cyanine,  über- 
geführt (s.  B.  41,  3054),  welche  zur  Sensibilisierung  photographischer 
Platten  dienen. 

y-Lepidin,  y-Methylchinoliny  Cincholepidin,  C9H6N(CH8),  und 
p-Methoxylepidin,  C9H5K(CH3)(OCH3),  sind  Spaltungsprodukte  des 
•Cinchonins  bzw.  Chinins. 

Die  Methylchinoline  sind  isomer  mit  den  Naphtylaminen.  —  Die 
aus  dem  Teer  wie  aus  dem  Tieröl  isolierten  Homologen  des  Chinolins 
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sind  als  Lepldin  (IridoUn),  CioHgN,  Cryptidin,  OnHnN,  usw.  bezeichnet 

worden.    Derivate  des 

orc  H  V  OH 
y-  oder  Py-3-Phcnylchinolins,  OiiH^<X^  ^    ^^'a.„,   wurden  als 

Abbauprodukte  von  Chinaalkaloiden  und   auch  synthetisch  erhalten. 
B.  27,  907;   3035.  

Verwandt  sind  die  beiden  Naphtochinollne,  G^gHgN,  welche  aus 
den  beiden  Naphtylaminen  mittels  der  Skraupschen  Reaktion  gewonnen 
werden.  Noch  einen  Benzolkem  mehr  enthält  das  AnthrachinoliO) 
GiyHisN,  welches  aus  Anthramin  (S.  547)  und  Glycerin  nach  Skraup 
entsteht.   Es  ist  die  Huttersubstanz  des  Alizarinblau,  C17H9  04^(8. 550). 

Hydrierungsprodukte  des  Chinolins. 

Chinolin  nimmt  leicht  vier  WasserstofTatome  auf  (8.604):  Tetni- 

y  C  H2    .    0  Hg 

hydrochinolln,  CgH^^  i      ,   S.-P.  24b^,   ist   eine  sekundäre  Base, 

^NH.CHa 

welche  auffallende  Ähnlichkeit  mit  Monomethylanilin  aufweist  (B.  20, 

1251). 

N-Methyltetrahydrochinolin,  Kairolin,  ist  ein  Antipyreticum. 
Tetrahydrochinolin  liefert  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  hoher 
Temperatur  Dekahydrochinolin,  C9H17N,  eine  starke,  aliphatisch 
reagierende,  sekundäre  Base,  die  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht 
und  betäubend  coniinähnlich  riecht;  Sm.-P.  48^  S.-P.  204^. 

Chinolinoarbonsäuren. 

Ghinolinbenzcarbonsäur.en  sind  diejenigen,  welche  die  Garb- 
oxylgruppen  im  Benzolkem  enthalten. 

Cinchoninsäure,  CgHeN.GOgH,  welche  aus  Oinchonin  durch  Oxy- 
dation mit  Permanganat  entsteht  (Kadeln  oder  Prismen),  ist  y-ChinoÜn- 
carbonsäure.    Von  ihr  leitet  sich  die 

p  Y 

Chininsäure,  C9HgN(OGH3).C02H,  ab,  die  durch  Oxydation  von 

Chinin  mit  Ghromsäure  entsteht  (gelbliche  Prismen). 

a/9-Chinolindicarbonsäiire,  Acridinsäure,  entsteht  durch  Oxydation 

des  Acridins. 

Isoohinolin. 

Isochinolin,  Gg  H7  K,  ist  neben  Ghinolin  im  Steinkohlenteer  enthalten 
und  synthetisch  am  einfachsten  aus  Formaminomethy]phenyloarbinol, 
Ge  H5 .  C  H  (0  H) .  G  Ha .  N  H .  G  H  O  (B.  43,  2384)  durch  Wasserabspaltung 
darstellbar;  Sm.-P.  26^,  S.-P.  240^.  Da  es  bei  der  Oxydation  einerseits 
Ginchomeronsäure   (j3y-Pyridindicarbonsäure),    andererseits  Phtalsäure 

liefert,  so  besitzt  es  die  Konstitution:  J^.    Seine   Synthese  aus 
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/^-Naphtochinon  (B.  25,  1138,  1493;  27,  198)  ist  besonders  interessant, 
da  sie  die  nahen  Beziehungen  zwischen  den  vei*schiedenen  Bingsystemen 
beweist.     S.  ferner  B.  19,  2354;  21,  2299;  27,  1954;  30,  2189. 

ß)  Acridingruppe. 

Acridin,  CisHgN  (Grabe  und  Caro\  eine  in  farblosen  Nadeln 

kristallisierende  und  sublimiereAde,  tertiäre  Base,  Sm.-P.  110®,  ist 

im  Rohanthracen  des  Steinkohlen  teer  s ,  auch  im  rohen  Diphenyl- 

amin  vorhanden  und  durch  eine  intensiv  reizende  Wirkung  auf 

Epidermis  und  Schleimhäute  sowie  durch  die  grünblaue  Fluoreszenz 

seiner  verdünnten  Salzlösungen  charakterisiert. 

Es  entsteht  synthetisch  durch  Erhitzen   von  Diphenylamin  und 

Ameisensäure    (oder    Obloroform),    ferner    von    Formyldiphenylamin, 

(C6H5)2N.OHO,  mit  Ohlorzink  (vgl.  Bernthsen,  A.  224,  1): 

TTPO  OTT 

CeHöX^/OeHß        =        CeH,<^^>C6H4  +  HgO; 

Formyldiphenylamin  Acridin 

ferner  durch  Erhitzen  von .  o  -  Aminodiphenylmethan  mit  Bleioxyd 
(B.  26,  3086)  und  pyrogen  aus  o-Tolylanilin  (B.  17,  1370).  Durch 
Oxydation  liefert  es  « /S-Ohinolindicarbonsäure,  erscheint  mithin  als  ein 
Anthracen,  in  dessen  Mittelgruppe  OH  durch  N  ersetzt  ist. 

Hydroacridin,  CigHuN,  analog  Dihydroanthracen ,  aus  Acridin 
durch  Heduktion  entstehend  und  leicht  wieder  zu  Acridin  oxydierbar, 
weiße  Nadeln,  hat  keine  basischen  Eigenschaften  (vgl.  Bihydrocollidin- 
dicarbonsäureester). 

CO 
Acridon,  06H4<;|^^>'06H4,  das  dem  Hydroaeridin  entsprechende 

Keton,  ist  synthetisch  dargestellt  (A.  276,  35;  B.  27,  3483;  42,  591, 
1716).    Gelbe  Nadeln:  die  alkoholische  Lösung  fluoresziert  blau. 

Methyl-,  Batyl-,  Phenylacridin,  C6H4<^^^^>C6H4,  Aoldincarbon- 

sänre,  Naphtacridine  (Acridin e,  welche  C^oHe  statt  O^H^  enthalten),  usw. 
sind  in  analoger  Weise  synthetisch  dargestellt  worden. 

Diammodimethylaciidin,  Acridingelb,  (01X3)201 3 H5N(NH2)2f  ein 
gelber,  basischer  Farbstoff,  entsteht  durch  Kondensation  von  Form- 
aldehyd mit  m-Toluylendiamin,  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Oxy- 
dation der  gebildeten  Leukobase. 

Cbrysanilin,  Phosphin^  ein  schöner,  gelber  Farbstoff,  ist  Diamino- 
phenylacridin  f  Oi9HiiN(NH2)2,  da  es  durch  Kochen  seiner  Diazo- 
verbindung  mit  Alkohol  Phenylacridin  liefert. 

Acridin  ist  daher  ähnlich  wie  Anthrachinon  ein  Chromogen  (S.  32). 


"Wie  Acridin  das  Analogon  des  Anthracens  ist,  ist 

Cg  I14 — C  H 
Phenanthridin,   |  II    ,  das  des  Phenanthrens. 

OeH^-N 
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C.  Penthiophengrappe. 

Die  wenigen  bisher  aufgefundenen  Penthiophenderivate  enthalten 
einen  Heterocyclus,  der  von  fünf  Kohlenstoff-  und  einem  Sohwefel- 
atome  gebildet  wird.  Im  Gegensatz  zu  dem  im  allgemeinen  sehr  be* 
ständigen  Pyridinring,  in  welchem  drei  Doppelbindungen  angenommen 
werden,  enthalten  die  Pyron-  und  Penthiophenringe  nur  zwei  Doppel- 
bindungen und  sind  daher  weniger  beständig.  Der  Penthiophenring 
bildet  sich  schwieriger  und  zerfällt  leichter  als  der  Thiophenring.  Ein 
Methylderivat  des  Penthiophens  ist  bekannt,  welches  dem  Thiophen 
ähnelt  und  auch  dessen  Farbenreaktionen  ^eigt. 

XXXVn.   Substanzen,  deren  seehsgliedriger  Hetero- 
cyclus vier  Kohlenstoffatome  enthält. 

A.  Monocyclische  Diazine. 

Die  drei  theoretisch  möglichen  Diazine 

CH<^N=N^>^H        CH<^H-CH^jj         CH<gH-N>CH 

0-Diazin  oder  m-Diazin  oder  p-Diazin  oder 

Pyridazin  Pyiimidin  Pyrazin 

sind  bekannt;    sie    zeigen    merkwürdig    große  Verschiedenheiten 
hinsichtlich  ihrer  physikalischen  Konstanten. 

Pyridazin,  o-Diazin,  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  deren  Geruch 
an  den  des  Pyridins  erinnert.  Sm.-P.  — 8^;  S.-P.  208^.  Mischt  sich 
mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis,  reagiert  neutral,  bildet  mit  Mineral- 
säuren leicht  lösliche  Salze.  Darstellung  u.  a.  aus  der  durch  Abbau  des 
Phenazon«  (s.  d.)  gewonnenen  Pyridazintetracarbonsäure  (B.  42,  654). 

Pyrimidin,  m-Diazin,  Miacin,  synthetisch  dargestellt  aus  Barbitur- 
fiäure  und  aus  Methyluracil;  durchdringend  narkotisch  riechende, 
faserige  Kristallmasse,  Sm.-P.  +220,  g.-p.  124O  (b.  33,  8666).  Es  ist 
die  Stammsubstanz  der  Kyanmethine,  welche  durch  komplizierte  Poly- 
merisation aliphatischer  Nitrile  entstehen.  Vgl.  E,t\  Meyer,  J.  pr.  Cli. 
(2)  39,  188,  262;  Pinner,  B.  18,  759,  2845;  23,  8820;  26,  2122. 

Als  Oxyderivate  des  Pyrimidins  (bzw.  des  hydrierten  Pyrimidins) 
können  die  sechsgliedrigen  cyclischen  Ureide  von  S.  832  u.  f.  aufgefalSt 
werden.  Da  der  Pyrimidinring  auch  in  der  Harnsäure  und  in  den 
zahlreichen  Purinderivaten  vorkommt,  so  spielt  er  in  der  physiologi- 
schen Chemie  eine  besonders  wichtige  Bolle  (s.  B.  34,  3243). 

Pyrazin,  p-Diazin,  Aldin,  farblose  Prismen,  Sm.-P.  470,  S.-P.  118<^, 
besitzt  basischen  Charakter  (J.  pr.  Ch.  (2)  51,  449).  Pyrazinderivate 
entstehen  oft  mit  überraschender  Leichtigkeit  bei  sehr  verschiedenen 
Eeaktionen.  Ketin,  Dimethyl|iyrazin,  entsteht  durch  Beduktion  des  Iso- 
nitrosoacetons  bzw.  durch  Kondensation  des  Aminoacetons  und  bei  der 
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Destillation  vonGlycerin  mit  Salmiak  und  Ammoniumphosphat;  kommt 
im  technischen  Amylalkohol  vor. 

Schon  lange  bekannt  ist  das  Tetraphenylpyradn ,  welches  aus 
Benzoin  und  Benzil  und  vielen  ihrer  Derivate  bei  vielen  Beaktionen 
entsteht;  farblose  Kadeln  ohne  basischen  Charakter. 

Der  Pyrazinkem  zeigt  Ähnlichkeit  mit  dem  Pyridinkem:  Alkyl- 
pyrazine  werden  durch  Peimanganat  zu  Pyrazincarbonsäuren  oxydiert, 
welche  der  Picolinsäure  ähnlich  sind;  andererseits  gehen  Pyrazine  bei 
der  Hydrierung  mit  Natrium  und  Alkohol  leicht  in  Hexahydroderivate, 
PIperazinei  über,  welche  den  Piperidinen  an  die  Seite  zu  stellen  sind; 
die  Piperazine  sind  starke,  zweisäurige,  sekundäre  Basen.  Piperazin, 
Di&thylendiamin  ^  entsteht  synthetisch  z.  B.  aus  Äthylenbromid  und 
Ammoniak  oder  Äthylendiamin ;  kristallisiert  ausgezeichnet. 

Dimethylpiperazin,  durch  Hydrierung  von  Dimethylpyrazin  ge- 
wonnen; wird  in  Form  seines  weinsauren  Salzes  (Lycetol)  ebenso  wie 
Piperazin  wegen  der  harnsäurelösenden  Wirkung  bei  Gicht-  und  Stein- 
leiden verwendet. 

Sauerstoffhaltige  Plperazinderivate  sind  die  Diketopiperazine,  welehe 
aus  den  Estern  der  aliphatischen  «-Aminosäuren  durch  Alkoholaustritt 
(Amidbildung)  entstehen,  z.  B.  Glycinanhydrid  (s.  S.  256). 

Dem  Piperazin  ist  das  Morpholin  nahe  verwandt ,  welches  aus 
Dioxäthylamin  beim  Erhitzen  mit  starker  Schwefelsäure  entsteht 
(Ätherbildung) : 

^^^CHg.OHa.OH  —  ^^  ^  ^^^CHa.OHa^"* 

Andere  Synthesen:  B.  34,  1157,  2906.     Sehr  hygroskopisches  und 

sehr  flüchtiges  Öl,  von  ammoniakalischem,  piperidinähnlichem  Geruch, 

S.-P.  128^;  sehr  starke,  sekundäre,  einsäurige  Base,  welche  Kohlensäure 

aus  der  Luft  anzieht;  dem  Piperidin  sehr  ähnlich  (Knorr^  A*  301,  1). 

B.  Monobenzo-Diazine,  CöIUiCzNzHi). 

Vom  o-Diazin  (Pyridazin)  leiten  sich  zwei  isomere  Monobenzo- 
produkte  ab,  vom  m-Diazin  (Pyrimidin)  und  vom  p-Diazin  (Pyrazin) 
jedoch  nur  je  eines: 

C6H4<    jj.jj  ^6H*<CH:N        ^«°*<   N:CH        '^«^*<N:CH 

Cinnolin  Phtalazin  Chinazolin  Chinoxalin 

(B.  42,  3115)  (B.  36,  3377)  (B.  38,  3559)  (A.  237,  334). 

Chinoxalin   entsteht   aus  o-Phenylendiamin   und  Glyoxal;   analog 

reagieren  o- Diamine  mit  Aid ehyd säuren ,  Diketonen  und  Ketonsäuren, 

welche  zwei  direkt  miteinander  verbundene  Carbon ylgruppen  enthalten 

(B.  24,  1870;  25,  604,  2416).     Das  Chinoxalin  ist  ein  Chromogen. 

C.  Dibenzo-Diazine. 

C  H     N 
Das  Dibenzo-o-diazin,  das  Phenazon,   n-a^'-^i  ^*^  naturgemäß 

phenanthrenähnliche  Struktur.   Es  entsteht  aus  o,  o-Dinitrodiphenyl  wie 
Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  g^ 
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Azobenzol  aus  Nitrobenzol  (B.  24,  8081),  ist  jedoch  im  Gegensatz  zum 
Azobenzol  eine  schwache  Base.  Hellgrünlichgelbe  Prismen,  8m.-P.  156^; 
S.-F.  über  360^.  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  durch 
Zentörung  beider  Benzolkeme  Pyridazintetracarbonsäure. 

I>ibenzo-m-diazine(-pyrimidine)  sind  undenkbar,  da  im  Pyrimidin- 
ring  nicht  zwei  Paare  o-ständiger  Kohlenstoffatbme  vorhanden  sind. 

Sehr  wichtig  sind  die  Dibenzo-Pyrazine,  die  sog.  Azine,  da 
sie  zu  vrichtigen  Farbstoffen  in  nahen  Beziehungen  stehen.  Mit 
den  Azinen  sind  die  Oxazine  und  Thiazine  nahe  verwandt,  sie 
werden  daher  im  Anschluß  an  erstere  mit  besprochen.  Während 
der  Heterocyclus  der  Azine  aus  vier  Kohlenstoif-  und  zwei 
p-ständigen  Stickstoff atomen  besteht ,  sind  in  den  Heterocyden 
der  Oxazine  und  Thiazine  vier. Kohlenstoff-,  ein  Stickstoff-  und 
ein  Sauerstoff-  bzw.  Schwefelatom  enthalten  (N  p- ständig  zum  O 
bzw.  S): 

^6H4<2^jj>C6H4;     C6H4<C  Q  ^CeH^;     CeH4<C  g  ^^CgH^. 
(I)  Hydrophenaaan  (II)  Phenozazin  (III)   Phenthiazin 

Dem  Hydrophenazin  entspricht  das  um  zwei  Wasserstoff- 
atome ärmere 

(IV)  Phenazin,  GeIL^<N2>Ge'H.i  (Konstit.  s.  f.  S.), 

wie  dem  Hydroaoridin  das  Acridin  usw. 

In  diesen  Verbindungen  können  die  Benzolreste  auch  gegen 
Naphtalin-  usw.  -reste  ausgetauscht  werden;  man  erhält  so  z.  B.: 

(V)  Dihydro-naphtazin    (VI)  Naphtophenazin    (VII)  Naphtophenoxazin 
Ferner  leiten   sich  vom  Phenazin   usw.  Alkyl-    bzw.  Aryl- 
(R)derivate  des  folgenden  Typus  ab,  wobei  X  ein  Halogen  oder 
einen  Säurerest  bedeutet: 

(Vm)  C6H4<^>C6H4  =  Aryl(Alkyl-)phenazonium- 
X^   \R  chlorid  usw. 

Durch  Eintritt  von  auxochromen  Gruppen  (zum  N  para- 
ständige Amino-,  Arylamino-,  Hydroxylgruppen)  in  I,  11,  III,  V, 
VII  entstehen  die  Leukoverbindungen  von  wichtigen  Farbstoffen, 
welche  aus  ersteren  dann  durch  Oxydation  (— H2)  hervorgehen; 
sie  können  auch  von  IV,  VI,  VEII  direkt  durch  Einfügung  der 
genannten  Grruppen  abgeleitet  werden. 
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1.  Azine. 

Phenaziii,  Azophenylent  G12H8N2,  entsteht  durch  Destillation  des 
azobenzo^auren  Baryts,  beim  Durchleiten  von  Anilin  durch  glühende 
Bohren,  aus  Nitrobenzol,  Anilin  und  Natron  bei  140^  und  durch  Oxy- 
dation seiner  Hydroverbindung  (s.  u.)* 

Lange,  hellgelbe  Nadeln,  Sm.-P.  171®,  von  groiSer  Sublimations- 
fähigkeit. In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich;  leicht  in  Äther.  Löst 
sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe;  die  alkoholische. 
Lösung  wird  durch  Zinnchlorür  grün  gefällt.  Durch  Reduktion  mit 
Schwefelammon  entsteht  das  farblose  Hydrophenazin»  €42^10^9»  leicht 
oxydierbare  Blättchen,  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Brenzcatechin 
mit  o-Phenylendiamin  erhälthch  (B.19,  2206). 

Für  das  Phenazin,  Og  H^^Ng^Og  H4 ,  kommen  folgende  zwei 
Konstitutionsformeln  in  Betracht  (ygl.  Anthracen): 

(I)    06H,<J>0cH4         und         (II)   CeH,<J>C6H4. 
Das  Hydrophenazin  würde  nach  der  Bildungsgleichung 
C6H4<Q„  +  nS"^^®^*  ^^  C6H4<j^2>CeH4  +  2H2O 

symmetrische  Konstitution  besitzen,   hat  aber  eher  die  asymmetrische 

Formel 

H     N     H 


H^NH  H 

Phenazin  steht  auch  in  naher  Beziehung  zu  Chinoxalin  (S.  609). 

Nafditopheaazin,  C]oHe<N2>CeH4,  entsteht  durch  Einwirkung 
Yon  Säuren  auf  die  von  Phenyl-/9-naphtylamin  derivierenden  Azofarb- 
Stoffe  (B.  20,  571).    Citronengelbe  Kristalle,  sublimierbar. 

Isomere  Naphtazine,  C2oH,2N2:  vgl.  A.  237,  327;  272,  307; 
B.26,  188. 

Enrhodin,  Aminonaphtotolazin,  H2N.C|oH5<N2>OeH8(CHsX 
wird  durch  Erhitzen  von  «-Naphtylamin  mit  o  -  Aminoazotoluol  in 
Phenollösung  gewonnen  (B.  19,  441;  21,  2418;  24,  1337).  Beim  Er- 
hitzen mit  Säure  entsteht  durch  Austausch  von  NH2  gegen  OH  das 
basische  und  zugleich  phenolartige 

Eorhodol  (B.  24,  1337). 

o-Diaminophenazin,  Ci2HeN2(NH2)2)  entsteht  als  salzsaures  Salz 
(rote  Nadeln)  durch  Oxydation  von  o-Phenylendiamin  mit  Eisenchlorid, 
B.  22,  355 ;  ein  heteronucleales  Isomeres  entsteht  analog  dem  Toluylen- 
rot  (s.  u.)  aus  Meta-  plus  Para-phenylendiamin  (B.  23,  1852). 

Tolaylenrot,  Ci5HieN4  (Witt)j  Neutralrot.  Durch  Zusammen- 
oxydieren von  p-Aminodimethylanilin  mit  m-Toluylendiamin  in  der 
Kälte   entsteht   ein    schön   blauer    Körper,    das    Toluylenblau,    ein 

39* 
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Indamin  (s.  S.  460),  welches  beim  Kochen  unter  Wasserstoffabspaltung 
in  Toluylenrot  übergeht: 

.NHa 
(CH3)2N.C6H/         +    /C6H3(CH3).NHa  +  30 

NHa/ 

Aminodimethylanilin        Toluylendiamin 

=  (CH3)aN.CeH8<Na>06H2(CH3).NH2  +  3HaO. 

Toluylenrot 

Analog  sind  andere  ähnliche  Verbindungen  darstellbar.  Das  aus 
p-Phenylendiamin  und  m- Toluylendiamin  entstehende  einfachste 
Toluylenrot  [welches  NHa  statt  N(OH3)2  enthält]  gibt  durch  Diazo- 
tierung  Methylphenazio,  C6H4<N2>C6H3(OH3). 


Alkyleurhodine,  Bosinduline,  Safranine,  Induline. 

/9-Äthyletirhodin,  NH=CioH6<j^,J^g  x>06H3(0Hs),  ein  „amAzin- 

stickstoff  alkyliertes"  Eurhodin,  entsteht  durch  Erhitzen  von  «-Naphtyl- 
amin  (in  Phenollösung)  mit  Azofarbstoffen  der  Formel 
R.N:N.C6H3(0H8).NH.0aH5    (aus  Äthyl- p-toluidin).     Das   salz- 
saure Salz,  Indulinscharlachj  färbt  tannierte  Baumwolle  scharlachrot. 

Rosindalin,  KlS=O^Q'H^^^.^^y>CQH^,  entsteht  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  von  Benzol-azo-«-naphtyIamin  mit  Anilin  tmd  salz- 
saurem Anilin  in  Alkohol,  neben  Phenylrosindulin.  Liefert  gelbrot 
färbende  Sulfosäuren.  Durch  Ersatz  des  Imidwasserstoffs  gegen  Phenyl 
leitet  sich  ab 

Phenylrosindalin ,  OagHigNs,  ein  roter,  basischer  Farbstoff;  geht 
durch  Sulfieren  in  wertvolle,  orseillerote  Wollfarbstoffe  (Agoccmnin) 
über  {Sehrauhe;  vgl.  O.Fischer  und  Hepp,  B.  23,  8»8;  A.  256,  233; 
262,  237;  266,  249;  272,  306). 

Safranine.  Als  Safranine  im  engeren  Sinne  bezeichnet  man 
FarbstofEe,  welche  durch  Oxydation  eines  Gemisches  der  Salze 
von  1  Mol.  eines  p-(Phenylen)diamins,  1  Mol.  eines  primären 
und  1  Mol.  eines  zweiten  Mo namins  (dessen  Parastellung  frei 
ist,  dessen  Aminogruppe  aber  alkyliert  sein  darf)  entstehen.  Auch 
durch  Einwirkung  von  p  -  Nitroso  -  äthylanilinen  auf  Phenyl -m- 
toluylendiamin  (s.  S.  422)  entstehen  Safranine  (die  sog.  „Rho- 
duline").  Sie  sind  schön  kristallisierende,  metallisch  grün  glän- 
zende, in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindungen,  welche  gelbrot  bis 
rot  und  violett  färben;  die  verdünnte  Lösung  wird  durch  Alkali 
nicht  gefällt.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist 
grün    und  wird  beim  Verdünnen    mit  Wasser  erst  blau,    dann 
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violett,  schließlich  rot.  Durch  Eeduktion  entstehen  die  Leuko- 
verbi'n  düngen. 

Behandelt  man  das  einfachste  Safranin,  Phenosafranm  (s.  u.), 
mit  salpetriger  Sänre  und  Alkohol,  so  wh*d  zunächst  ein  Amid  gegen 
WasserstofE  ersetzt  unter  Bildung  von  Aposafranin  (s.  u.)»  aher  auch 
ein  zweites  Stickstoffatom  (Amid-  oder  Imidrest ,  s.  u.  Formel  II  oder  I) 
ist  nach  gleicher  Methode  eliminierbar  unter  Entstehen  von  Phenyl- 
phenazoniamchlorid,  CieHigNsCl  (Kehrmann,  B.  29,  2316).  Biese  Ver- 
bindung geht  durch  Ammoniak  an  der  Luft  mit  großer  Leichtigkeit 
in  Aposafranin  und  dieses  analog  weiter  in  Phenosafranin  über.  Somit 
ist  das  genannte  Azoniumchlorid  die  Mutteraubstanz  der  Safranine. 
Es  enthält  ein  Phenyl  am  AzinstickstofE  gebunden  (Analoga  mitAlkyl 
am  Stickstoff  sind  aus  Phenazin  und  Halogenalkyl  darstellbar) ,  und 
man  sehreibt  ihm  die  Konstitutionsformel 

Cl-^CeHß 

zu.  Die  vorerwähnten  Farbstoffe  enthalten  die  weiteren  Stickstoff- 
atome beide  in  Parastellung  zum  nicht  phenylierten  Stickstoffatom 
(der  Mesogruppe):  „symmetrische  Formel''  (Ä,  Bemthsen,  B.  19,  2693; 
Nieizlci,  B.  29,  1442).  In  ihnen  wird  neuerdings  meist  „orthochinoide'* 
Bindung  der  Stickstoffatome  der  Mesogruppe  (s.  Phenazin)  angenommen, 
entsprechend  Fonnel  (II),  während  gegen  die  gleichfalls  viel  diskutierte 
aparachinoide"  Formel  (I)  Bedenken  bestehen. 

(I)  Ol  H .  N H=.C6  H8<^>Ce  Hg .  N Hg     (H)  Hg  N-Cg  H8<^>OeH8 .  NHa. 

Näheres  vgl.  u.  a.  B.  19,  2604,  2690,  2212,  3017,  3121;  28,  270, 
1579;  29,  361,  1870  usw. 

Analoges  gilt  für  die  Eurhodine. 

Phenosafranin,  C18H15N4GI,  entsteht  ausGeH4(NH2)a  +  2G8H5.NH2, 
während  das  Safranin  T  des  Handels,  C20H19N4GI,  und  Tolnsafranfn, 
C2iHaiN4Gl,  homolog  sind.     Siehe  B.  16,  472  usw. 

Durch  Biazotieren  und  Kuppeln  mit  /3-Naphtol  entstehen  aus  den 
Safraninen  die  Safranhi-axo-Naphtole  (,^ndoinblaa")> 

AposafraniOy  GigHi^NsCl  (Darstellung  bzw.  Bildungsweisen:  s.o.), 
ein  roter  Farbstoff,  wird  durch  Ammoniak  rückwärts  in  Safranin, 
durch  heiAe,  verdünnte  Natronlauge  in 

Benzolindott)  GigHi^ONa,  Aposafranon,  übergeführt  (metall- 
glänzende Blättchen);  dies  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Phenazin, 
mit  Anilin  in  Benzolindulin  (s.  u.). 

MaaveTn,  Phenylsafranin ,  G2iH2o(G6H5)N4Gl,  ist  der  erste,  tech- 
nisch (von  PerJcin  1856)  dargestellte  Anilinfarbstoff  (rohes  Anilinöl 
wird  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt). 

Die  Indilline  und  Nigrosine  sind  rotviolette  bis  blaue  und  schwarze 
Farbstoffe,  welche  u.  a.  durch  Erhitzen  von  Aminoazobenzol  oder  Azo- 
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benzol  mit  Salzsäuren  Anilinen  (.Indulinschmelze")  entstehen  und  teils 
in  spritiöslicher  Form,  teils  als  wasserlösliche  Sulfosäuren  zur  Ver- 
wendung gelangen.  Als  Zwischenprodukte  treten  hei  ihrer  DarstelluDg 
Parachinonanilide  auf,  z.  B.  Azophenin,  DianilinoohinoDdianil  (S.  462, 
B.  21,  676;  Wittt  B.  20,  2659),  indem  die  Azoverhindungen  durch  Be- 
duktion  Paradiamine  hilden  und  zugleich  oxydierend  wirken  (O.Fisd^er, 
Hepp,  B.25,  2731;  vgl.  a.  S.430). 

Betiiolilidtllin,  GS0H28N5,  ist  das  einfachste  Indulin.  Sm.-P.  125<^: 
Entsteht  in  der  —  hei  möglichst  niedriger  Temperatur  geleiteten  — 
„Indulinschmelze^  (s.  o.)  in  kleinerer  Menge,  femer  aus  Aposafranin 
durch  Erhitzen  mit  Anilin.  Bildet  rotviolette,  wasserlösliche  Salze. 
Qibt  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Barytlösung  Benzolindon. 

Von  ihm  leiten  sich  durch  weiteren  Eintritt  von  Phenyl-  und 
Aminophenylgruppen  die  komplizierteren  und  blaueren  Induline,  Phenyl- 
indalin,  Aminophenylindalin,  Spritindnlin,  CtoHgyNs  (?)  usw.,  ab,  deren 
Sulfosäuren  u.  a.  die  .Echtblau''  des  Handels  bilden.  Die  Induline 
sind  nach  obigem  komplizierte  Phenazinderivate ;  ihre  Konstitution  ist 
noch  nicht  sicher  aufgeklärt.  Vgl.  B.  26,  1655;  A.  272,  306;  B.  28, 
1709,  2283;  B.  33,  1498  usw. 


2.  Oxazine. 

Phenoxaiin,  CeH4<  q  >CeH4,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Breuz- 

catechin  mit  o-Aminophenol.   Blättchen,  sublimierbar.    Von  ihm  leiten 
sich  ab  z.  B.: 

Nilblaa,  HN=CioH6<^>C6H3-N(02H6)2,  HCl  (aus  nitrosiertem 
Biäthyl-m-aminophenol  und  «-Naphtylamin),  und 

Gallocyanin ,   C15H13O5N2GI,    ein   wie   Alizarin   beizenfärbender, 
blau  violetter  Farbsto£f  (aus  Nitrosodimethylanilin  und  Gallussäure). 


3.  Thiazine  (TMoninfarbstoffe). 

Phenthiazin,  06H4<^g^>C6H4,  Thiodipheiiylaoyn.  Vgl.  S.419. 

Liefert  als  Analogon  des  Hydrophenazins  durch  Oxydation  bei 
Gegenwart  von  Säure,  z.  B.  durch  vorsichtige  Bromeinwirkung,  ein 
gefärbtes,  unbeständiges  Oxydationsprodukt,  Ox2HsNSBr,  PhenaztUo- 
ninmbromid  (Brom  an  vierwertigen  Schwefel  gebunden?,  s, Kehrmann, 
A.  322,  1),  welches  dem  Phenylphenazoniumchlorid  (s.o.)  entspricht. 

Thiodiphenylamin  gibt  durch  Nitrieren  und  Reduzieren 

Diaminothiodiphenylamin ,  Leukothionin ,  Ci2H7NS(NH2)2,  die 
Leukoverbindung  des  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmeren 

Thionin,  C12H9N3S,  dessen  salzsaures  Salz  das  Laufhsche  Violett 

bildet. 
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/OeH8-N(OHs)a 
Metfaylenblaa   {Caro  1876),  N<^         >S  ,  gleich 

^C6H3=N(0H8)2C1 

CieHigNgSOl,  ein  für  Baumwolle  sehr  wertvoller  blauer  Farbstoff, 
entsteht  durch  "Einwirkung;  von  Eisenchlorid  auf  Aminodimethylanilin 
plus  Schwefelwasserstoff,  femer  aus  letzterer  Base  durch  Oxydation 
bei  Gegenwart  von  unterschwefUger  Säure  zu 

Aminodlmethylaiiilintliiosiiifonsäare,  CeHsCNCGHsJgXNHsXS .  SOgH), 
Paarung  derselben  durch  Oxydation  mit  Dimethylanilin  zum  ent- 
sprechenden Indamin  und  Kochen  des  letzteren  mit  Ghlorzink.  Vgl. 
Bernthsen,  A.  230,  73;  251,  1. 

Über  die  Wahrscheinlichkeit  orthochinoider  Konstitution  der 
Oxazin-  und  Thiazinfarbstoffe  s.  Kehrmanfit  B.  39,  914;  vgl.  dagegen 
Hantzsch,  B.  39,  1365. 

Manche  blaue  Sohwefelfai'bstoffe  (s.  S.  451,  461)  gehören  zu  den 
Thiazinen. 


XXXVIIL  Sechsgliedrige  Heterocyclen  mit  drei  oder 
weniger  KoUenstoffatomen  im  Ring. 

A.   Sechsgliedrige  Heterocyclen  mit  drei  Kohlenstoffatomen 

im  Ring  (Triazingruppe). 

Zu  den  Verbindungen  dieser  Klasse  gehören  einige  Sub- 
stanzen, deren  Heterocyclus  durch  Polymerisation  aus  drei  Stücken 
entsteht,  ähnlich  wie  Benzol  aus  Acetylen.  Infolgedessen  sind 
die  in  diesen  Substanzen  enthaltenen  Heterocyclen  symmetrisch 
gebaut,  d.  h.  die  drei  KohlenstofEatome  befinden  sich  in  den  Stel- 
lungen 1 ,  3  und  5.  Einige  der  hierher  gehörigen  Substanzen 
ähneln  auch  hinsichtlich  ihres  Sättigungszustandes  dem  Benzol, 
z.B.  Cyanursättfe  und  ihre  Derivate  (S.  310);  zu  letzteren  sind 
auch  die  Kyanidilie  zu  rechnen,  deren  einfachster  Vertreter,  das 
Kyaphenin,  schon  sehr  lange  bekannt  ist;  es  entsteht  z.  B.  aus 
Benzonitril  durch  Polymerisation  mittels  konzentrierter  Schwefel- 
säure oder  aus  Cyanurchlorid ,  Brombenzol  und  Natrium;  subli- 
mierbare,  farblose  Nädelchen,  Sm.-P.  233^,  S.-P.  über  350®;  sehr 
beständige  Verbindung  ohne  basische  Eigenschaften. 

Ähnlich  gebaute  Binge,  die  jedoch  infolge  ihres  Sättigungs- 
zustandes rein  aliphatischen  Charakter  aufweisen,  kommen  im 
Met-  und  Paraldehyd  (S.  161),  in  den  Trithioaldehyden  (S.  158) 
und  Trithioketonen  (S.  169)  vor. 
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Man  kennt  auch  Derivate  der  Heterocyclen 

Von  ersterem  leitet  sich  z.  B.   das  Benzaziinid,  CeH4<       '  •     , 

ab,  welches  sauren  Charakter  aufweist.  Es  entsteht  aus  Anthranü- 
säureamid  und  salpetriger  Säure  wie  Azimidobenzol  aus  o-Phenylen- 
diamin.  Bemerkenswert  ist  die  Bildung  von  Benzazimid  aus  Amine- 
indazol  durch  Oxydation  (Bingerweiterung ;  A.  305,  296). 

B.  Sechsgliedrige  Heterocyclen  mit  zwei  Kohlenstoff atomen 

im  Ring  (Tetrazingrappe). 

Unter  der  Einwirkung  konzentrierter  Alkalien  entsteht  aus 
Diazoessigester  die  Bisdiazoessigsäurc,  N-Bthydrotetrazindicarbon- 
säwre  (B.  41,  3161): 

2   •>CH.C0aC2HB    ->    HOaC.C<  >C.C02H, 

welche  deswegen  besonders  bemerkenswert  ist,  weil  ihre  hydro- 
lytische Spaltung  in  Oxalsäure  und  Hydrazin  zur  Entdeckung 
des  Hydrazins  führte  (Curtius  1887;  B.  20,  1632);  die  Säure 
und  ihre  Salze  sind  gelb  gefärbt,  der  Äthylester  bildet  orange- 
rote Prismen. 

Bisdiazoessigsäure  kann  durch  Oxydation  in  die  leicht  zersetz- 
llche,  karminrote  Tetrazindicarbotisäare,  und  diese  durch  Kohlendioxyd- 

jq- jj[- 

abspaltung  in  Tetraziii,  HC^-^_^^OH,  verwandelt  werden  (dunkel- 
rote Prismen,  deren  Dampf  purpurrot  ist).  Bisdiazoessigsäure  und 
ihre  Derivate  zeigen  große  Neigung  zur  Umwandlung  in  das  C-  und 
N-Aminotriazol,  bzw.  deren  Mono-  und  Dicarbonsäuren  (s.  d.;  Ring- 
verengerung) : 

->    HaN.O^^^^^C.COaH 

— >     HOgO.C^^^^^O.COaH 

NHg 
An    die    soeben    besprochenen  Derivate    des    symmetrischen 

N— N 
Tetrazinringes   ^^y^_-^^^  reihen  sich  die  Derivate  des  benach- 

C— N 
harten  Tetrazinringes   CI<^^_^>N.     Die   wichtigsten   derselben, 

die  Osotetrazine  y    entstehen    aus    den    Dihydrazonen    (Osazonen 
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ß.  S.  264)   vieler   a-Diketone    durch   Oxydation    mittels   der  ver- 
schiedensten Oxydationsmittel  (B.  21,  2751): 

CHg.CrN.NH.CeHß  CHg.  C:N  .N.CßHß 

I  +0  =  H20+  I  I 

CHs.CiN.NH.CeHj  CHg.  C:N.N.C«H5 

Diacetyldibydrazon  Dimethyldiphenyl- 

osotetrazin 

Die  Osotetrazine  sind  bordeauxrote,  schön  kristallisierende, 
völlig  neutrale  Substanzen,  welche  zum  Nachweis  und  zur  Charak- 
teristik vieler  Osazone  dienen  können;  sie  werden  durch  Reduk- 
tionsmittel zu  Osazonen  reduziert,  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  unter  Ringverengerung  in  nicht  ganz  glatter  Re- 
aktion in  Osotriazole  verwandelt  (s.  S.  582). 

Ein  secbsgliedriger  Heterocyclus  mit  zwei  Kohlenstoffatomen,  der 
jedoch  selbstverständlich  mit  den  oben  besprochenen  stiokstofEhaltigen 
Bingen  nichts  gemein  bat,  ist  wahrscheinlich  in  dem  auf  S.  167  und 
171  ei-wähnten  Acetonsuperoxyd  enthalten. 


Anhang. 

Zum  Schluß  muß  darauf  hingewiesen  werden,  daß  es  hetero- 
cyclische  Substanzen  gibt,  in  denen  ein  seohsgliedriger  Heterocyclus 
mit  einem  Heterocyclus  von  anderer  Bin^gliederzahl  kombiniert  ist; 
diese  Kombination  kann  der  im  Kaphtalin  enthaltenen  entsprechen 
(Beispiele:  Purin,  Harnsäure;  Kombinationen  eines  Pyrimidin-  und 
eines  Glyoxalinrlnges) ;  andererseits  existieren  aber  auch  bihetero- 
cyclische  Brückenringsysteme  von  aliphatischem  Charakter,  wie 
z.  B.  im  Tropan,  der  Grundsubstanz  des  Tropins  und  Ecgonins  und 
ihrer  Derivate  (s.  Alkaloide).     Im  Tropan 

CH«-CH CHo 

I  I     ' 

N.OHo    OHo 

I  I 

CHa~CH OHa 

sind  ein  Pyrrolidin-  und  ein  Piperidinring  miteinander  kombiniert,  ähn- 
lich wie  im  Kampfer  zwei  Pentamethylenringe. 


XXXIX.  Alkaloide. 

Die  Alkaloide  sind  Pflanzenhasen  von  meist  sehr  intensiver, 
giftiger  oder  heilkräftiger  Wirkung,  welche  für  die  Medizin  von 
großer  Bedeutung  sind.  Eines  derselben  (Coniin)  ist  bereits  bei 
den  Piperidinderivaten  beschrieben,  die  übrigen,  deren  Beziehungen 
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zum  Pyridin  oder  Chinolin  komplizierter  oder  noch  wenig  bekannt 
sind,  werden  in  den  folgenden  Abschnitten  besprochen. 

Gewisse  Alkaloide  (z.  B.  das  Caffein,  Cholin  und  Pilocarpin) 
gehören  übrigens  anderen  Klassen  von  Verbindungen  an. 

Die  Alkaloide  sind  teils  sauerstofffrei,  unzersetzt  flüchtig 
und  flüssig,  teils  sauerstoffhaltig,  gewöhnlich  fest  und  kristalli- 
sierbar, und  nicht  unzersetzt  flüchtig  (Stiychnin  ist  im  Vakuum 
flüchtig).  Sie  werden  durch  ,  gewisse  Reagenzien ,  wie  Gerb- 
säure, Phosphormolybdänsäure,  Platinchlorid,  Jodquecksilber-Jod- 
kalium usw.,  niedergeschlagen.  Manche  geben  mit  Salpetersäure 
oder  Chlorwasser  oder  konzentrierter  Schwefelsäure  usw.  intensive 
Farbenreaktionen. 

A.  Cocaalkaloide  und  Solanumbasen. 

Die  hierher  gehörigen  wichtigen  Alkaloide  Cocain,  der  wirk- 
same Bestandteil  der  Cocablätter  (Erythroxylon  Coca),  ausgezeichnet 
durch  seine  schmerzstillende  Wirkung  (B.  27,  1870),  und  A  tropin, 
Hyoscyamin  und  Hyoscin,  drei  aus  Atropa  Belladonna  und 
Datura  Stramonium,  bzw.  Hyoscyamus  niger,  darstellbare  Basen, 
welche  mydriatische  Wirkung  besitzen,  enthalten  eine  eigentüm- 
liche Kombination  eines  Piperidin-  mit  einem  Pyrrolidinring,  deren 
Peripherie  einen  KohlenstofEsiebenring  darstellt;  sie  sind  Cyclo- 
heptanderivate  mit  einer  „Stickstoff brücke"  {WillMtter,  s.  u.  und 
S.  364): 
HgC-CH OHa    HgC-CH CHg  HaC-OH CH.OO2H 

N.OH3    OH2 


I  I 


I 
N.CHg    CH.OH 


I 
N.CH3    CH.OH 


I 


I               I 
H2O-CH CH2    HaC-CH CH2  Ha  0-0  H CHg 

Tropan  Tropin  Ecgonin 

(Muttersubstanz)  (Tropanol)  (Tropanolcarbonsäure) 

Diese  Formeln  erklären  Insbesondere  das  Auftreten  der  verschie- 
denen Spaltungsprodukte,  indem  bald  der  Pyrrolidinring  gesprengt 
wird  und  Piperidinderivate  entstehen,  bald  der  Piperidinring  sich  auf- 
spaltet, so  daß  hydrierte  Pyrrolabkömmlinge  resultieren;  endlich  sind 
als  Abbauprodukte  auch  Cycloheptanderivate,  z.  B.  Cycloheptatrien- 
carbonsäure  (s.  S.  365)  und  Suberon  (s.  S.  364)  erhalten  worden  (B.  31, 
1546,  2498,  2655). 

Früher  wurden  obige  Verbindungen  von  einem  Tetrahydropyridin 
mit  längerer  Seitenkette  abgeleitet,  z.  B,  Tropin  als  «-Oxäthyl-n-Methyl- 
tetrahydropyridin  betrachtet  (vgl.  B.  26,  1065;  A.  294,  162;  301,  117). 


r 
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Dann  glaubte   man,   daß  lie   die  Komlaination   eines  Piperidin-    mit 
einem  Hexahydrobenzolring  enthalten  (B.  24,  3108;  30,  2679). 

Tropin,  CsHj5  0N,  entsteht  durch  Spaltung  des  Atropins  mittels 
Barytwasser.  Tiü^eln.  Tertiäre  Base,  zugleich  sekundärer  Alkohol. 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Ohromsäure  zunächst  ein  Keton,  Tropinon, 
CsHisON,  dann  unter  Sprengung  des  Piperidinringes  Tro pinsäure, 
C4H6N(CH8)(0H20O3H)(0OaH),  ein  Pyrrolidmderivat.  Konzentrierte 
Salzsäure  führt  Tropin  unter  Wasserabspaltung  über  in: 

Tropidin  (Tropen),  CgHigN,  eine  ölförmige  Base.  Entsteht  auch 
aus  Anhydroecgonin  durch  Kohlensäureabspaltung.  Seine  quatemäre 
Ammoniumbase  zerfällt  (s.  „erschöpfende  Methylierung",  S.  599)  leicht 
unter  Bingsprengung  in  Trimethylamin  und  Tropiliden,  OyHg,  ein 
Cycloheptatrien  oder  ein  Cycloheptan  weniger  sechs  Wasserstoffatomen 
(B.31,  1544)  (s.  S.365). 

Synthese  des  Tropiliden,  Tropidin,  Tropin  und  Tropan  aus  Suberon 
8.  A.  317,  204;  326,  1,  23. 

Ecgonin,  OgHigOgN  =  OgHi^ON.COOH,  weiße  Prismen.  Links- 
drehend. Ist  eine  Carbonsäure  des  Tropins  (Einhorn)  und  daher  eine 
Oxysäure.  Formel  s.  v.  S.  Liefert  beim  Abbau  Suberon.  Bildet  sowohl 
als  Alkohol  mit  Säuren  wie  als  Carbonsäure  mit  Alkoholen  Ester 
(s.  Cocain). 

Anhydroecgonin,  C9H13O2N,  steht  zum  Eegonin  in  derselben  Be- 
ziehung wie  Tropidin  zum  Tropin.  Liefert  bei  der  Bingsprengung 
analoge  Produkte  wie  Tropidin  (s.o.),  nämlich  eine  Cycloheptatrien - 
carbonsäure  (früher  p-Methylendihydrobenzoesäure  genannt).  Sein 
Bibromid  gibt  mit  Soda  (Einhorn,  B.  26,  451)  Methylamin  und  Di- 
hydrobenzaldehyd ,  letzteren  vermutlich  infolge  einer  sekundären 
Reaktion  (B.  31,  1545). 

Coca'fn,  CJiyHaiO^N,  Sm.-P.  98<>,  ist  linksdrehend.  Das  Salz- 
säure Salz  bildet  weiße  Prismen. 

Ist  aufzufassen  als  Eegonin,  in  welchem  das  Wasserstoff atom  des 
alkoholischen  Hydroxyls  durch  Benzoyl  und  das  Wasserstoff  atom  des 
Carboxyls  durch  Methyl  ersetzt  ist,  denn  Cocain  liefert  bei  der  Ver- 
seifung mit  Salzsäure  Benzoesäure,  Eegonin  (s.  o.)  und  Methylalkohol, 
und  kann  aus  Eegonin  z.  B.  durch  Benzoylierung  und  Methylierung 
des  entstandenen  Benzoylecgonins  wieder  aufgebaut  werden.  In  ähn- 
licher Weise  sind  homologe  Coca'ine  dai'stellbar. 

Mehi*ere  Verbio düngen  dieser  Gruppe  treten  in  verschiedenen 
optisch  aktiven  Modifikationen  auf:  B.  23,  979;  25,  927;  29,  2216. 
Synth,  des  r-Cocains  A.  326,  42. 

Atropin,  C17H28O3N,  farblose  Säulen,  geruchlos,  von  stark 
bitterem  Geschmack,  wird  durch  Barytwasser  in  Tropasäure 
(s.  S.  491)  und  Tropin,  CgHisON  (s.  c),  gespalten  und  ist  daher 
der  Tropasäureester  des  Tropins.  Entsteht  aus  diesen  Komponenten 
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durch  Eindampfen  der  gemischten  verdünnt-salzsauren  Lösungen 
(B.  41,  723). 

Bei  Anwendung  optisch  aktiver  (d-  bzw.  1-)  Tropasäure  entstehen 
dabei  ein  rechts-  und  ein  linksdrehendes  Atropin  (B.  22,  2590).  Ver- 
wendet man  statt  Tropasäure  ein  Homologes  derselben,  so  entstehen 
homologe  Basen,  die  ^^Tropeine'^ ,  z.  B.  liefert  die  Mandelsäure  das 
Homatropiü)  C^qH^^OsN,  welches  wie  Atropin  mydriatisch,  aber  weniger 
andauernd  wirkt  (Ladenhurg,  A.  217,  82).  Tropasäure  und  Tropin  sind 
synthetisch  darstellbar,  also  auch  Atropin. 

Hyoscyamin,  Nadeln  oder  Tafeln,  ist  dem  Atropin  isomer  und 
sehr  ähnlich  und  wandelt  sich  leicht  in  dieses  um,  z.B.  unter  dem 
Einfluß  alkoholischen  Kalis  {Will,  B.21,  1725,  2777).  Es  dürfte  aus 
1-Tropasäure  und  Tropin  als  Komponenten  bestehen,  somit  mit  Atropin 
stereoisomer  sein  (B.  22,  2590). 

Hyoscin,  O17H21O4N,  zerfällt  durch  Barytwasser  in  Tropasäure 
und  eine  dem  Tropin  ähnliche  Base  (A.  271,  110). 

B.  Opiumbasen. 

Im  Opium  (Papaver  somniferum)  sind  enthalten: 

1.  Morphin,  C17H19O8N,  =  Ci7Hi7  0(OH)aN,  kleine,  bitter 
schmeckende  Prismen  (-I-H2O).  Wichtiges  Schlafmittel.  Als 
Base  einwertig  und  tertiär. 

Liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  hauptsächlich  Phen- 
anthren  und  bei  vorsichtiger  Spaltung  ein  Oxyderivat  des  Phenanthrens 
neben  Dimethyloxäthylamin ;  enthält  wahrscheinlich  den  Bingkomplex 
des  Phenanthrens;  Stellung  und  Bindungsart  des  Stickstoffs  ist  noch 
unsicher.    Konstit.:  Knorr,  B.  40,  2042,  3341;  Pschorr,  B.  40,  1980,  1984. 

2.  CodeYn,  Methylmorphin,  C18H21O3N,  entsteht  auch  durch 
Methylierung  des  Morphins.  3.  ThebaTlt,  CigHaiOsN,  mit  1.  und  2. 
nahe  verwandt  (B.  32,  168;  33,  1815;  A.  373,  l). 

4.  Papaverin,  CgoHgiO^N  (Formel  s.  f.  S.;  Synthese:  Fictet,  B.42, 
2943),  und  5.  Berberil!,  C2oH27  04N,  sind  beide  Derivate  des  Isochinolins. 
Konstit.:  M.  f .  Ch.  9;  B.  24,  B.  157. 

6.  Narcotin,  C22H23O7N  (Formel  s.f.S.);  glänzende  Prismen; 
ist  durch  Wasseraufnahme  spaltbar  in  Meconin,  CioHio04,  das 
Lacton  der  Meconinsäure  (S.  499),  welches  auch  im  Opium  vor- 
handen ist,  und  in  Cotartlin,  Ci2Hi5  04N  (Prismen),  welches  durch 
Brom  in  Dibrompyridin  überführbar  ist. 

Es  ist  wie  Papaverin  ein  Benzylisoohinolinderivat.  Konstit.: 
Böser,  A.  254,  834;  272,  221;  M.Freund,  B.  36,  1527;  Babe,  A.377, 
223.     Synthese  des  Ootarnins  und  Narcotins:  C.  1910,  II,  478. 

7.  Narceln,  C28H27O8N  (M.Freund,  A.  286,  248;  B.42,  1084; 
Formel  s.  f.  S.). 
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C.  Chinabasen. 

In  den  Chinarinden  (Cinchona-arten)  sind  enthalten: 

1.  Chinin,  C20H24O2N2  +  3  HgO.  Prismen  oder  seide- 
glänzende Nadeln;  Sm.-P.  177^.  Zweiwertige  Base  von  intensiv 
Htterem  Geschmack  und  alkalischer  Reaktion,  deren  Sulfat  oder 
Chlorhydrat  als  fiebervertreibendes  Mittel  ausgedehnte  Ver- 
wendung findet.  Die  Chininsalze  sind  in  verdünnter  Lösung 
durch  prachtvolle,  blaue  Fluoreszenz  ausgezeichnet. 

KonstitiUtonsformel : 


CH,.0./\/\ 


-CH(OH)-CH- 


CH, 


\/ 


XH .  C  Hn  .  C  Ho  .  C  H 
I  I 

CHa OH .  CH  :  CH 


9» 


V 


Bei  der  Kalischmelze  liefert  die  eine  Hälfte  des  Moleküls 
p-Methoxychinolin  (8.  605),  die  zweite  Hälfte  /J-Äthylpyridin. 

Durch  Oxydation  erhält  man  aus  Chinin  Chininsäare, 
C9H5N(OCHs).CO2H(8.606),  und  aus  der  „zweiten"  Hälfte Merochinen, 
C9  Hi5  O2  N ,  Cincholoiponsänre  (Piperidin  -ß-  carbonsäure  -  y  -  essigsaure ; 
auch  synthetisch  zugänglich ,  B.  42 »  627)  und  wahrscheinlich  aus 
letzterer  die  Loiponsäiire,  C5HgN(C02H)2,  identisch  mit  hexahydrierter 
Oinchomeronsäure  (s.  S.  598,  B.  30,  1326).  Erhitzen  mit  Salzsäure  führt 
unter  Abspaltung  von  Methyl  zu  Apochinin,  Ci9H2o(OH)2N2.  Vgl. 
Koenigs,  A.  347,  143;  Eabe,  A.  350,  180;  365,  353;  373,  85. 

Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Chlorkohlensäureester  entsteht  das 
fast  geschmacklose  Ersatzmittel  Eachinin. 

2.  Clnchonin,  C,9H320N2,  gleich  Ci 9  H:2t(OH)N2,  weiße,  sublimier- 
bare  Prismen  oder  Nadeln  von  schwächerer  antifebriler  Wirkung  als 
Chinin,  leitet  sich  vom  Chinin   durch  Austausch   von  (OCH3)   gegen 
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Wasserstoff  ab.     Durch  Oxydation  liefert  es  Cinchoninsäure  (S.  606), 
durch  Kaliscbmelze  Chinolin.    Konstit.  s.  a.  B.  27,  1187;  28,  1063. 

3.  Conchinin,  C20H24O9N2;  4.  Cinchonidin,  CigHsaONg,  sind  dem 
Chinin  bzw.  Oinohonin  isomer  und  minder  wirksam. 

D.  Strychnosbasen. 

In  den  Brechnüssen  (Strychnos  nux  vomica  usw.)  sind  ent- 
halten : 

1.  Strychnm,  CaiHgaOaNa,  und  2.  Brucin,  CasHagO^Na. 
Ersteres,  ausgezeichnet  durch  seine  fürchterliche  Giftigkeit  (er- 
zeugt Starrkrampf),  bildet  vierseitige  Prismen  und  liefert  bei  der 
Ealischmelze  Chinolin  und  Indol,  beim  Destillieren  mit  Kalk 
j8-Picolin.  Das  Brucin  (Prismen)  gibt  bei  der  Kalischmelze 
Homologe  des  Pyridins. 

Neuere  Literatur :  Ja/cZ,  A.264,  33;  301,  285;  304,  24;  Leuchs, 
B.  41,  1711,  4393;  42,  3067;  Konstitution:  C.  1910,  I,  1361. 

E.  Weitere  Alkaloide. 

1- Nicotin,  C10H14N2,  ist  das  wichtigste  unter  den  giftigen 
Bestandteilen  des  Tabaks  und  der  Tabakspflanze,  ölige,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche,  starke,  zweiwertige  Base  von 
betäubendem  Geruch,  in  Wasser stoif gas  unzersetzt  destillierbar, 
sich  an  der  Luft  schnell  bräunend.     S.-P.  247®. 

Gibt  durch  Permanganat  Nicotinsäure ,  ist  daher  ein  /?- Pyridin- 
derivat,  und  zwar  Pyridyl-N-methyl Pyrrolidin,  C5H4N  .  C4H7N  .  OH3, 
in  welchem  das  «-Kohienstoffatom  des  Pyrrolidinkems  an  das  /S-Kohlen- 
stoflEatom  des  Pyri(iinkerns  gebunden  ist. 

Synthese  s.  B.  37,  1225. 

Arecaldin  und  Arecolin  (N-Methyltetrahydronicotinsättre  lozw.  ihr 
Methylester)  kommen  in  der  Betelnuß  vor;  beide  sind  auch  synthetisch, 
dargestellt. 

Hydrastill,  O21H21O6N,  ein  in  den  Wurzeln  von  Hydrastis  cana- 
densis  vorkommendes  Alkaloid,  von  mutterkornartiger  Wirkung,  ist 
aufzufassen  als  Narcotin,  in  dessen  Tetrahydroisochinolinkem  Methoxyl 
durch  Wasserstoff  ersetzt  ist  (s.  B.  36,  1521);  wird  bei  der  Oxydation 
gespalten  in  Opiansäure  (s.  d.)  und  Hydrastinin ,  OuHnOgN  +  H2O, 
welches  auch  synthetisch  erhalten  wurde  (A.  249,  172;  286,  U 
377,  223). 

Sinapiii)  O16H25OQN,  aus  dem  weißen  Senfsamen,  ist  ein  Derivat 
einerseits  des  Oholins,  andererseits  der  synthetisch  darstellbaren  Sinapin* 
säure)  C21HJ2O5,  einer  dimethylierten  Trioxyzimtsäure. 


Harze.  ß23 

In  den  folgenden  Abschnitten  werden  physiologisch  wichtige, 
im  pflanzlichen  oder  tierischen  Organismus  vorkommende  Sub- 
stanzen besprochen,  deren  Konstitution  noch  unbekannt  oder  noch 
nicht  völlig  klargestellt  ist.  Die  Spaltungsprodukte  derselben 
sind  teils  aliphatische  Verbindungen,  teils  Benzolderivate,  teils 
heterocyclische  Substanzen. 

XL.  Harze;  Olnkoside; 
Pflaiizenstoffe  unbekannter  Konstitution. 

A.  Harze. 

Manche  organische  Verbindungen,  zumal  die  Terpene,  zeigen 
die  Fähigkeit,  durch  Oxydation  an  der  Luft  oder  unter  dem  Ein- 
fluß chemischer  Agenzien  zu  „verharzen",  d.h.  in  Substanzen 
überzugehen,  welche  mit  in  der  Natur  vorkommenden  Harzen 
große  Ähnlichkeit  besitzen.  Diese  natürlichen  Harze  sind 
amorphe,  meist  glasglänzende,  spröde  Massen  von  muscheligem 
Bruch,  welche  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich  sind,  sich  hingegen 
in  Alkohol,  Äther  und  Terpentinöl  lösen.  Sie  kommen  in  der 
Natur  vielfach  vor,  teilweise  in  Terpenen  oder  ätherischen  Ölen 
gelöst  („Balsame"),  von  denen  sie  eventuell  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  befreit  werden  können.      Hierher  gehören  u.  a. 

Beiizoeharz,Tolttbalsam,Penibal8ain;  Kolophonittm,  der  Destilla- 
tionsrückstand des  Terpentins;  der  Gummilack  oder  ScheUack 
(aus  ostindischen  Ficusärten);  Kopal;  der  Bernstein,  ein  fossiles 
Harz,  das  u.  a.  Bernsteinsäure  enthält;  Mastix,  Dammar,  Qliajac, 
Qttmnugtttti ,  Japanlack  usw.  Die  Harze  werden  zu  Lacken, 
Firnissen  usw.  verwendet. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Tschirch  und  seinen  Schülern 
(Tschirch,  Harze  und  Harzbehälter,  II.  Aufl.  1906,  und  Chemie  u.  Biol. 
d.  pflanzl.  Sekrete,  1908)  Rind  die  Harze  sehr  kompliziert  zusammen* 
gesetzte  Gemische,  bei  denen  man  einen  eigentlichen  Harzkörper  (das 
Reinharz)  von  den  Beisubstanzen  unterscheiden  muß,  um  einen 
Einblick  in  die  Zusammensetzung  des  »Harzes"  (Retins)  zu  gewinnen. 

Das  Reinharz  ist  bei  den  einzelnen  Harzen  sehr  verachieden 
zusammengesetzt.    Es  finden  sich  in  ihm  folgende  Verbindungen: 

1.  Harzalkohole  (aromat.  Alkohole  bzw.  Phenole),  welche  teils 
zugleich  Gerbstoffcharakter  haben:  Resinotannole ^  wie  Benzo-,  Tolu-, 
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Alo-resinotannol,  teils  nicht,  und  hydroaromatische  Verbindungen  sein 
dürften:  Besinole^  wie  Benzo-,  Sty-resinol. 

2.  Harzest  er  (Besine).  Es  sind  dies  teils  Ester  von  Besino- 
tannolen  mit  aromatischen  Säuren  (bes.  Benzoe-,  Salicyl-,  Zimt-,  Ferula- 
säure  usw.,  die  sog.  Besinotannolresine) ^  teils  Ester  der  Resinole  mit 
z.B.  Benzoesäure  (sog.  Besinolresitie). 

3.  Harzsäuren  (Besinosäuren) ^  Monocarbonsäuren  der  hydro- 
aromatischen  Reihe,  die  sich  z.  T.  von  einem  Hydroreten  (Beten,  s.  S.  553) 
ableiten;  hierher  gehören  die  Abietinsäure  und  Pimarsäure. 

4.  Besene,  indifferente,  in  Alkalihydraten  unlösliche  Substanzen 
die  wohl  zu  den  Terpenen  in  Beziehung  stehen  (Oxypolyterpene?). 

5.  AliphatisoheHarzkörper,die  zur  Azelainsäure  in  Beziehung 
stehen  (im  Stocklack). 

6.  Glukoresine,  glukosidische  Harzkörper,  die  bei  der  Aufspal- 
tung einen  Zucker  liefern  (Oonvolvulin). 

7.  Dimethylcyclooktadiene  (Kautschuk  und  Getah-Gutta). 
Die   Beisubstanzen,   die   das  Beinharz  begleiten,    sind:    Gummi, 

ätherische  Öle  (wie  Terpentinöl),  flüssige  aromatische  Ester  (Cinnamem), 
aromatische  Aldehyde  (Vanillin),  Enzyme,  Bitterstoffe,  Besinoide  (Inosit- 
abkömmlinge). 

Speziell  seien  unter  den  Harzsäuren  erwähnt: 

Abietinsäure,  O20HS0O2,  aus  Kolophonium,  Blättchen,  Sm.-P.  165^, 
in  heißem  Alkohol  löslich,  überführbar  in  Beten  (s.  d.),  und  die  isomere 
Pimarsänre,  O20H30O2  (Sm.*P.  148),  aus  dem  Galipotharze. 

B.   Qlukoside. 

Vgl.  0.  Jacobsen^  „Die  Glykoside".    Breslau,  Trewendt,  1887. 

Als  Glukoside  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  PflanzenstoSen, 
welche  durch  Alkalien  oder  Säuren  (oder  auch  Enzyme)  derart 
gespalten  werden ,  daß  als  eines  der  Spaltungsprodukte  eine 
Glukose  (meist  Traubenzucker),  als  weiteres  Spaltungsprodukt 
ein  Alkohol,  Phenol  oder  Aldehyd  gebildet  wird.  Sie  sind  also 
ätherartige  Abkömmlinge  der  betreffenden  Ztidcerarten. 

Dementsprechend  entstehen  Glukoside  sjmthetisch  aus  Kohlen- 
hydraten und  Alkoholen  (ferner  z.  B.  Phloroglucin)  durch  Salzsäure 
unter  Wasserabspaltung,  z.  B.  aus  Glukose  und  Methylalkohol  Methyl- 
glukosid,  CflHuOg.OHg,  Sm.-P.  lob®;  B.  28,  1145;  s.  a.  B.  18,  3481; 
34,  4343;  35,  3153;  42,  1465;  43,  2521. 

Unter  den  hier  aufgeführten  Glukosiden  dürften  verschiedene 
Abkömmlinge  des  Chromons  (s.  S.  588)  sein. 

Atnygdaliti,  C20H27O11N  (S.  466),  farblose  Prismen,  Sm.-P. 
200^,  in  Wasser  leicht  löslich,  findet  sich  in  den  bitteren  Mandeln, 
den   Kirs  chlor  beerblättern,    den   Kernen   der  Pfirsiche,    Kirschen 
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und  anderer  Amygdalaceen  und  zerfällt  durch  Verseifung  oder 
unter  dem  Einfluß  des  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen  Enzyms 
Emulsin  (S.  354)  in  Bittermandelöl,  Glukose  und  Blausäure. 

Salicin,  CisH^gOy,  in  Salix- arten  enthalten,  ist  spaltbar  inSaUgenin 
(S.  468)  und  Glukose.  Helicin,  OigH^gOy -)- H2O,  entsteht  aus  Salicin 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  ist  in  Salicylaldehyd  und 
Glukose  spaltbar,  aus  diesen  auch  synthetisch  darstellbar. 

Populin,  Benzoylsalicin ,  C20  H22  Og  +  2  H2  0  (in  Populusarten), 
kann  künstlich  aus  Salicin  und  Benzoylchlorid  dargestellt  werden. 

Arbtttin,  C22Hxe07,  und  Methylarbutin,  CisHjsOy,  enthalten  in  den 
Blättern  der  Bärentraube  usw.,  zerfallen  in  Glukose  und  Hydrochinon 
bzw.  Methylhydrochinon.    Ersteres  wird  medizinisch  verwendet. 

Hesperidin,  O22H26O12  (li^  unreifen  Orangen  usw.),  läßt  sich  in 
Glukose,  Bhamnose  und  Hespeiitin  spalten;  letzteres  liefert  mit  Alkalien 
Hesperetinsäure  [eine  der  Ferulasäure  (8.  495)  isomere  Verbindung]  und 
Phloroglucin. 

Iridin,  C24H26O13,  in  der  Veilchenwurzel  (Iris  florentina),  spalt- 
bar in  d-Glukose  und  Irigenin.     B.  26,  2038. 

Phloridzili,  C21H24O10  (in  der  Wurzelrinde  der  Obstbäume;  feine 
Prismen),  ist  spaltbar  in  Traubenzucker  und  Phloretin,  C15H14O5 
(Konst. :  B.  28,  1393);  letzteres  weiter  in  Phloretin säure,  CgH^oOs,  und 
Phloroglucin.    Bewirken  beide  bei  Tieren  Glukosurie. 

AsCttlin,  O15H1QO9  (in  der  Boßkastanienrinde;  Prismen),  wird  durch 
Säuren  in  Traubenzucker  und  Äsculetin  (S.  495)  zerlegt. 

Saponine,  On  H211— sOio»  aus  der  Seifenwurzel  (B.  36,  2722). 

Digitonin,  C27H4eOi4(?),  und  Digitalin,  Oge  H56  O14  (?),  zwei  Gluko- 
side, sind  neben  Digitoxin,  dem  in  pharmakologischer  Hinsicht  wich- 
tigsten Bestandteil,  im  käuflichen  Digitalin  enthalten  (vgl.  B.  24,  339; 
25,  R.  680;  26,  R.  686;  31,  2454;  38,  3621;  43,  3562). 

Coniferin,  CieH22  08  +  2H2O  (im  Cambialsaft  der  Coniferen),  ist 
spaltbar  in  Glukose  und  Coniferylalkohol  und  diente  früher  zur  Dar- 
stellung von  Vanillin,  welches  durch  Oxydation  aus  ihm  entsteht. 

Myronsäore,  Sinigrin,  CioHi7  09NS2,  ist  als  Kalisalz, 
CiQHieKOgNS2-{-H2  0,  im  schwarzen  Senfsamen  enthalten  (glänzende 
Nadeln)    und   wird    durch   Barytwasser   oder   das  Enzym   My rosin, 
welches  gleichzeitig  in  den  Samen  vorhanden   ist,   in  Traubenzucker, 
saures  Kaliumsulf at  und  Allylsenföl  (S.  314)  zerlegt  (Konst.:  B.  30,  2322). 

Ruberythrinsäure,  s.  S.  549. 

C.   Pflanzenstoffe  unbekannter  Konstitution. 

Aloill)  C17H18O7  (in  der  Aloepflanze);  feine  Nadeln;  von  stark 
purgierender  Wirkung.    Ist  ein  Anthracenderivat  (C.  1909,  ü,  622). 

Pikrotoxin,  C3oHg4  0i3  (in  den  Kokkelskörnern). 

Santoniii)  C^öHigOs  (in  den  Wurmsamen),  leitet  sich  vom  Naph- 
talin  ab  (B.  36,  2667). 

Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl.  aq 
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Natürliche  Farbstoffe  unbekannter  Konstitution   sind: 

BrasUin,  OieHi4  05,  der  rote  Farbstoff  des  Brasilien-  und  Fer- 
nambukholzesi  in  freier  Form  farblose  glänzende  Nadeln,  scheint  ein 
Besoroin-  und  Chromonderivat  zu  sein  (B.  35,  2608;  42,  2373). 

Cnrcumiii,  C2iH2oOe,  der  gelbe  Farbstoff  der  Curcumawurzel, 
welcher  durch  Alkalien  braunrot  gefärbt  wird  (Gnrcumapapier). 
B.  43,  2163. 

Hämatozylin,  C^eHi^Og,  der  Farbstoff  des  Blauholzes  (Campeche- 
holzes). Gelbliche  Prismen,  in  Alkalien  violettblau  löslich.  Nahe  ver- 
wandt mit  Brasilin  (B.  35,  1676). 

Harmin,  CisHisON^,  und  Harmalin,  CisHi^ON^,  die  Farbstoffe 
von  Peganum  Harmala  (B.  38,  329). 

Lackmus  ist  ein  blauer,  aus  Boccella  tinctoria  und  anderen  Flechten 
gewinnbarer,  mit  dem  Orcem  (S.  455)  verwandter  Farbstoff,  der  durch 
Bäuren  rot,  durch  Alkalien  blau  gefärbt  wird  (Indikator). 

Lycopin,  C4oH5e,  der  rote  Farbstoff  der  Tomate,  absorbiert  an 
der  Luft  Sauerstoff,  gleich  dem  isomeren,  in  der  gelben  Bube  ent- 
haltenen Carotin  (C.  1910, 1,  745);  letzteres  begleitet  femer,  zusammen 
mit  dem  verwandten  Xanthophyll,  C40H5QO2»  das  Chlorophyll  in  den 
grünen  Blättern  (A.  355,  1). 

Chlorophyll,  Blattgrün,  ist  der  grüne  Farbstoff  der  Pflanzen,  bildet 
mit  Stärke,  Wachs  usw.  die  Chlorophyllkömer  der  Zellen.  Nach  neueren 
Untersuchungen  WiUstätters  ist  Chlorophyll  ein  Gemisch  einer  blau- 
grünen (a)  und  einer  gelbgrünen  (b)  Komponente, 

(a)  OftßH^aOßN^Mg  (b)  CgsH^aO^N^Mg, 

die  sich  gleich  seinen  gelben  Begleitern,  Carotin  und  Xanthophyll,  nur 
durch  die  Oxydationsstufe  voneinander  unterscheiden,  und  die  sich  von 
einer  magnesiumhaltigen  Tricarbonsäure  ableiten,  in  welcher  ein  Carb« 
onyl  mit  dem  ungesättigten  Alkohol  Phytol  (8. 107) ,  ein  zweites  mit 
Methylalkohol  verestert  ist,  während  das  dritte  in  Form  eines  Lactams 
gebunden  sein  dürfte.  Durch  Alkalien  wird  Chlorophyll  zunächst  zu 
Chlorophyllin  und  Iso-Chlorophyllin  (Abspaltung  von  Phytol 
und  Methylalkohol),  und  weiter  zu  Glauko-  und  Bhodophyllin, 
bzw.  Pyrro-  und  Phyllophyllin  (Austritt  von  1  bzw.  2  CO2)  ver- 
seift. Die  Phylline  liefern  mit  Säuren  unter  Abspaltung  des  komplex 
gebundenen  Metalls  eine  entsprechende  Beihe  magnesiumfreier  Säuren, 
die  Porphyrine.  Vgl.  A.  371,  33;  378,  1,  18;  380,  148;  38^,  129. 
Über  die  Verwandtschaft  des  Chlorophylls  mit  dem  Blutfarbstoff  siehe 
A.  290,  306;  B.  34,  1687;  35,  1271. 

XLl.  Eiweißarten;  /Tierchemie. 

Eine  ausführlicliere  Besprechung  der  für  die  Tierchemie  und 
die  physiologische  Chemie  wichtigen,  im  Tierkörper  sich  findenden, 
seither  nicht  erwähnten   Substanzen   ist  hier   nicht  beabsichtigt. 
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da  dieselben  zum  großen  Teil  in   chemischer  Beziehung  weniger 
gut  als  in  physiologischer  bekannt  sind. 

Erwähnt  seien  die  Eiweißkörper  und  verschiedene  Körper 
des  intermediären  Stoffwechsels. 

A.   Eiweißkörper  (Albumine). 

Vgl.  Ä,  Kossei,  B.  34,  3214;  E.  Fischer,  B.  39,  530. 

Die  Eiweißkörper  bilden  den  wesentUchsten  Bestandteil  des 
Organismus.  Sie  finden  sich  im  Protoplasma  und  in  allen  Er- 
nährungsflüssigkeiten des  Körpers.  In  Lösung  sind  sie  optisch  ( — ) 
aktiv  und  diffundieren  nicht  durch  Pergamentpapier  (Colloide);  sie 
werden  meist  gefällt  durch  Erhitzen,  durch  starke  Mineralsäuren, 
durch  viele  Metallsalze  (Kupf  ersulf  at,  Bleiessig,  Quecksilberchlorid), 
Alkohol,  Aceton,  Gerbsäure,  Essigsäure  und  wenig  Ferrocyan- 
kalium,  usf.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  werden  die  Eiweiß- 
körper §SilDt''gef&Tht  (Xanthoproteinreaktion);  mit  einer  salpetrig- 
säurehaltigen Lösung  vonMercurinitrat(Jlfi22ons  Reagens)  gekocht, 
tritt  eine  rote,  mit  Natronlauge  und  sehr  wenig  Kupfersulfat 
violette  Färbung  ein  (Biuretreaktion). 

Die  Eiweißarten  verbinden  sich  sowohl  mit  Säuren  wie  mit 
Alkalien  (Acid-  und  Alkalialbuminate,  s.  u.). 

Sie  sind  schwer  in  reiner  Form  zu  erhalten;  indes  sind 
manche  rein  dargestellt  worden.  Einige  von  ihnen  kristallisieren, 
z.  B.  das  Eiweiß,  welches  in  Hanf-,  Ricinus-  und  Kürbissamen 
vorkommt  (B.  15,  953),  ebenso  Blutfarbstoffe,  Serumalbumin, 
Eieralbumin  (B.  24,  R.  469;  25,  R.  173). 

Die  verschiedenen  Eiweißarten  weichen  m  ihrer  prozentischen 
Zusammensetzung  nur  wenig  voneinander  ab;  sie  enthalten: 

C  52,7  bis  54,5  Proz.,  H  6,9  bis  7,3  Proz.,  0  20,9  bis  23,5  Proz., 
N  15,4  bis  16,5  Proz.,  S  0,8  bis  2,0  Proz. 

Eine  Formel  ist  aus  diesen  Zahlen  zurzeit  nicht  auf  stellbar. 

Die  meisten  Eiweißkörper  enthalten  Schwefel,  der  mindestens 
zum  Teil  in  Form  von  Cystin  in  ihrem  Molekül  enthalten  ist;  er 
wird  schon  beim  Erwärmen  mit  veraSnnteri  Alkalien  teilweise 
eliminiert,  so  daß  beim  Kochen  von  Eiweiß  mit  alkalischer  Bleioxyd- 
lösung Schwefelblei  abgeschieden  wird  (Schwefelprobe  im  Eiweiß). 

40* 


628  XLl.  Eiweiüarten,  Tierchemie. 

Die  Eiweiß  Präparate  zeigen  meist  einen  oft  sehr  beträchtlichen 
Aschengehalt  (anorganische  Salze).  Es  ist  noch  unentschieden,  inwie- 
weit derselbe  einen  integrierenden  Bestandteil  dieser  Substanzen  aus- 
macht; jedenfalls  besitzt  z.  B.  „aschefreies  Eieralbumin''  wesentlich 
andere  Eigenschaften  als  das  gewöhnliche  (B.  25,  204). 

Die  EiweißstofEe  werden  durch  rauchende  Salzsäure  oder 
2  5  prozentige  Schwefelsäure  oder  durch  Barytwasser  oder  Kalilauge 
in  der  Siedehitze  oder  durch  die  Verdauungsfermente  (z.  B. 
Pankreasferment,  s.  u.)  bei  30®  bis  40®  hydrolytisch  gespalten. 
Zur  Trennung  der  in  den  Spaltungsprodukten  enthaltenen  Amino- 
säuren eignet  sich  besonders  die  Estermethode  (E,  Fischer)]  die 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  gewonnenen  Spaltprodukte  werden 
mit  absolutem  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  verestert  und  das 
Gemisch  der  Ester  im  Vakuum  fraktioniert  destilliert.  Die  basischen 
Spaltungsprodukte  können  durch  Fällung  mit  Phosphorwolfram- 
säure  und  als  Silberverbindungen  isoliert  werden. 

Übersicht  über  die  wichtigsten  Produkte  der  hydrolytischen 

Spaltung  der  Eiweifikorper. 

I.  Monoaminosäuren, 

1.  Einbasische  Monoaminosäuren: 

Glycin,    Alanin,    Aminoisovaleriansäure    (Valin),    Leucin, 
Isoleucin,  Phenylalanin. 

2.  Zweibasische  Monoaminosäuren: 

Asparaginsäure,  Glutaminsäure. 
II.  Oxyaminosäuren  uud  Thioaminosäuren. 
Serin,  Ty rosin,  Oy stein  und  Cystin. 
in.  Diaminosäuren. 

Diaminovaleriansäure  (Ornithin,  Spaltungsprodukt  des  Arginins), 
Diaminooapronsäure    (Lysin) ;    Diaminotrioxydodecansäure 
(Konstitution  unbekannt). 
IV.  Pyrrolidincarbonsäure   (Prolin),    Oxypyrrolidincarbonsäure   (Oxy- 

prolin). 
V.  Histidin  (Imidazylalanin),  Tryptophan  (Indolalanin). 
VI.  Harnstoff  (Spaltungsprodukt  des  Arginins). 
VII.  Ammoniak. 

In  den  Eiweüßstoffen  sind  diese  Aminosäuren  usw.  zu  sehr 
großen  Molekülen  vereinigt,  wahrscheinlich  ähnlich  wie  in  den 
Polypeptiden.  Bei  vorsichtiger  Spaltung  entstehen  längere,  noch 
aus  der  Vereinigung  mehrerer  Aminosäuren  bestehende  Bruch- 
stücke solcher  Ketten  oder  Ringe;  z.  B.:  Arginin,  GlycylalaniQy 
Glycyltyrosin,  Glycylleucin,  Glycylprolin,  Leucylglutaminsäure. 
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entstehen  aus  Eiweiß  außer  Aminosäuren,  aromatischen  Säuren 
und  Fettsäuren  (z.B.  Buttersäure)  Methylmercaptan,  Indol, 
Skatol  und  Kresol;  femer  basische  Stoffe,  z.  B.  Tetramethylen- 
diamin  (=  „Putrescin"),  Pentamethylendiamin  (=  „Cadaverin", 
B.  19,  2585),  p-Oxyphenyläthylamin  und  /3-Imidazyläthylamin 
(Spaltungsprodukte  des  Ornithins,  Lysins,  Tyrosins  und  Histidins). 
Durch  die  Wirkung  pathogener  Bakterien  (z.  B.  Diphtherie-,  Milz- 
brand-B.)  entstehen  die  giftigen  eiweißähnlichen  Toxalbumine. 

Durch  Einwirkung  von  löslichen  Eisensalzen  auf  Hühnereiweiß 
wie  auf  Pepton  entstehen  Eisenalbiiminat  bzw.  Eisenpeptonat,  welche 
als  liguor  ferri  aibuminati  bzw.  peptonati  Eisenpräparate  für  inner- 
lichen Gebrauch  darstellen. 

Enzymwirkungen. 

Durch  den  Magensaft  (Pepsin)  und  das  Pankreasenzym  (Tryp- 
8 in)  erleiden  die  EiweißstofEe  bei  30  bis  40^  Veränderung,  und  zwar 
werden  sie  durch  Pepsin  zunächst  in  Albttmoseil,  und  diese  beiden 
dann  in  Peptone  (s.  u.)  übergeführt,  während  durch  Trypsin  eine  tief  er- 
gehende Spaltung  über  die  Polypeptide  in  Leucin,  Tyrosin,  Arginin, 
Eßstidin,  Lysin  usw.  bewirkt  wird.  (Genaueres  s.  Kühne,  B.  17,  B.  79.) 
Die  Peptone  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  diffundieren  rasch  durch 
vegetabilisches  Pergament  und  werden  beim  Erhitzen  nicht  koaguliert, 
auch  durch  die  meisten  Reagenzien,  die  Eiweiß  niederschlagen,  z.  B. 
Ammoniumsulf at ,  nicht  mebr  gefällt.  Die  Albumosen  werden  durch 
Ammoniomsulfat  noch  gefällt. 

Hit  dem  Übergang  von  Albumin  zu  den  Albumosen  und  von 
diesen  zu  den  Peptonen  nimmt  das  Säurebindungs vermögen  (der  Salz- 
säuregehalt) der  resultierenden  Salze  zu,  während  das  Molekulargewicht 
entsprechend  sinkt  und  bis  auf  etwa  200  bis  250  herunterdreht  {Paalf 
B.  27,  1827;  31,  956).  Die  Peptonisation  beruht  auf  einer  Spaltung 
der  hochmolekularen  Eiweißkörper  unter  Aufnahme  von  Wasser.  Den 
Peptonen  scheinen  die  synthetisch  dargestellten  Polypeptide  (s.  S.  257) 
nahezustehen. 

Einteilung  der  Eiweifikörper 

(vgl.  hierzu  auch  B.  30,  3045). 

Die  auf  der  vorigen  S.  628  genannten  hydrolytischen  Spaltungs- 
produkte der  Eiweißkörper  werden  auch  als  die  „Bausteine"  der  Proteine 
bezeichnet.  Je  nach  der  Beteiligung  dieser  oder  jener  Bausteine  am 
Aufbau  des  Proteinmoleküls  sind  verschiedene  Typen  der  Eiweißstoffe 
zu  unterscheiden: 
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I.   Einfache  Eiwetßstoffe : 

Der  einfachste  Typus  ist  durch  die  Protamine  repräsentiert,  in 
welchen  nur  wenige  (unter  Umständen  nur  4  his  5)  Bausteine  ent- 
halten sind.  Diese  hestehen  in  den  Protaminen  vorwiegend  aus  Diamino- 
fläuren,  und  infolgedessen  hat  auch  das  ganze  Molekül  basische  Eigen- 
schaften. Andere  Proteinstoffe  zeichnen  sich  durch  das  Vorwalten  der 
Monoaminosäuren  aus,  bei  ihnen  sind  nur  wenig  Diaminosäuren  im 
Molekül  enthalten.  Zu  diesen  gehören  das  FibroTn  der  Seide  und  das 
Blastin.  Bei  den  pflanzlichen  Protein  Stoffen  beobachtet  man  häufig  das 
Vorwalten  der  zweibasischen  Diaminosäuren  unter  den  Spaltprodukten. 
Es  gibt  pflanzliche  Proteine,  denen  das  Lysin  und  zugleich  das 
Tryptophan  als  Bausteine  fehlen,  z.  B.  das  ZeTn  und  andere  alkohol- 
lösliche Prote'ine  der  Samen.  Manche  Proteine  enthalten  weder  Tyrosin, 
noch  Tryptophan,  noch  Gystin  als  Bausteine,  zu  diesen  scheint  das 
CStttin  oder  der  Leim  (in  reiner  Form  Gelatine)  zu  gehören,  während 
gewisse  Arten  von  Keratin  (in  der  Homsubstanz)  sehr  reich  an  Cystin 
sind.  Auch  das  Gly kokoll  ist  in  den  verschiedenen  Proteinen  in 
wechselnden  Mengen  enthalten,  oft  fehlt  es  ganz  wie  beim  CaseTn, 
während  es  bei  anderen  Proteinen  wie  beim  Leim  und  beim  Fibroin 
der  Seide  in  sehr  großer  Menge  am  Aixfbau  des  Moleküls  beteiligt  ist. 

Die  äußeren  Eigenschaften  der  Proteine  wechseln  sehr.  .  Einige 
von  ihnen,  wie  das  Keratin,  sind  ihrer  physiologischen  Bestimmung 
(Schutz  der  zarteren  Organe)  entsprechend  gegen  chemische  Einwir- 
kungen sehr  widerstandsfähig,  andere,  wie  die  Albumine,  in  Wasser 
löslich  und  leicht  veränderlich. 

IL  Zusammengesetzte  Eiweißstoffe: 

entstehen  durch  Anfügung  einer  andersartigen  Gruppe  („prosthetischen* 
Gruppe)  an  die  einfachen  Eiweißstoffe.    Solche  sind: 

1.  NucleTne,  durch  Anfügung  der  Nuclei'nsäuren  gebildet.  Die 
Nuclemsäuren  bilden  eine  Gruppe  phosphorreicher  Verbindungen;  zu 
ihnen  gehören  die  Inosinsänre  (Fleisch),  die  Guanylsäure  (Pankreas), 
die  HefenttcleYnsänre  (Hefe),  die  TliymonucleTnsäiire  (in  der  Thymos- 
drüse  und  in  Spermatozoen).  Die  Nuclemsäuren  zerfallen  bei  der 
hydrolytischen  Spaltung  in  Purinbasen  (Adenin,  Guanin  usw.),  Pyrimidin- 
derivate  (Thymin,  Cytosin,  Uracil),  eine  Hexose  oder  Pentose  und 
Phosphorsäure. 

2.  GlukoproteTde,  durch  Anfügung  anderer  kohlenhydrathaltiger 
Gruppen  an  die  Proteine  gebildet.  Zu  ihnen  gehören  dieMllcine)  deren 
prosthetische  Gruppe  (s.  o.)  ein  Derivat  des  Glukosamins  enthält,  ferner 
das  Chondromncoid,  durch  Anfügung  der  Ohondroitsäure,  einer  gepaarten 
Schwefelsäure,  entstanden.    Letztere  kommt  im  Knorpel  vor. 

3.  Hämoglobine)  durch  Anfügung  eines  Farbstoffs  gebildet.  Das  Hämo- 
globin ist  der  Farbstoff  der  roten  Blutkörperchen.  Liefert  durch  Spaltung- 
Eiweiß  und  Hämatin  (s.  u.).  Vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Sauerstoff 
(z.  B.  in  der  Lunge)  zu  Ozyhämoglolllny  welches  im  Organismus,  wie  im 
Vakuum  oder  durch  Reduktionsmittel,  seinen  Sauerstoff  wieder  abgibt. 
Mit  Eohlenoxyd  bildet  das  Hämoglobin  eine  Verbindung,  Kolllenoxyd- 
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hämoglobin.  Alle  drei  Verbindungen  besitzen  charakteristische  Ab- 
sorptionsspektra; sie  können  in  der  Kälte  kristallisiert  erhalten  werden. 
—  HämiO)  034H32  04N4FeOl,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Eisessig 
und  etwas  Kochsalz  auf  Oxyhämoglobin  in  charakteristischen,  mikro- 
skopischen, rotbraunen  Kristallen  (empfindlicher  Nachweis  von  Blut). 
Die  Gruppe  (Fe  Gl)"  ist  darin  in  gleicher  Weise  komplex  an  Stickstoff 
gebunden,  wie  Mg''  im  Chlorophyll.  Mit  Alkali  bildet  es  fiämatllly 
^84^33  ^4 ^4^®  OH,  ein  dunkles,  8  Proz.  Eisen  enthaltendes  Produkt, 
welches  auch  durch  spontane  Zersetzung  von  Hämoglobin  entsteht. 
Dieses  spaltet  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  das  Eisen  ab  unter  Bildung 
von  Hämatoporphyrin,  034H38  0eN4,  das  gleich  den  aus  Chlorophyll 
entstehenden  Porphyrinen  durch  Beduktion  Derivate  des  Pyrrols,  durch 
Oxydation  solche  des  Malei'nsäureimids  liefert.  W,  Küster,  B.  33,  3021; 
A.  315,  174;  345,  l;  346,  1;  NencJci  und  Zaleski,  B.  34,  997;  Füoty, 
A.  366,  237;  377,  314. 

B.   Körper  des  intermediären  Stoffwechsels. 

1.  Gallensauren.  In  der  Galle  finden  sich  die  Natriumsalze  der 
Glykocholsänre,  C26H43O6N,  und  der  Tanrocholsäure,  C26H45O7NS. 
Beide  zerfallen  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Cholsälire)  C24H40O5, 
=  CgiHgaCOHXCOgHXCHa.OH),,  einerseits  und  von  GlykokoU  bzw. 
Taurin  andererseits. 

2.  Die  Galle  enthält  verschiedene  Farbstoffe:  Bilirubin,  Biliverdin, 
Bililuscin  usw.  Sie  stehen  anscheinend  in  einfacher  Beziehung  zum 
Blutfarbstoff  (Formel  des  Bilirubins:  CieHigOgNa;  siehe  B.  17,  2267; 
30,   1831;  32,  677;  C.  1909,  I,  1483). 

3.  Ctiolesterine,  C27H4eO,  in  zahlreichen  Arten  bekannt,  bilden 
perlmutterglänzende,  fettige  Blättchen  und  sieden  unzersetzt.  Sie  sind 
enthalten  im  Blut,  in  der  Galle  und  der  Nerven  Substanz;  auch  in 
vegetabilischen  Fetten.    Einwertige  Alkohole  (B.  42,  3770). 

4.  Lanolin,  Wollfett y  besteht  aus  Fettsäureestern  des  Cholestenns. 
Es  ist  ein  wichtiges  Salbenfett  und  von  anderen  Fetten  dadurch  ver- 
schieden, daß  es  von  der  Haut  aufgenommen  wird  und  Wasser  zu 
binden  vermag. 

5.  Cerebrin,  C17H33O3N,  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  des 
Nervenmarks. 

6.  Lecithin,  C42Hg40gNP,  ist  ein  charakteristischer  Bestandteil  der 
Nervensubstanz,  des  Gehirns,  des  Eidotters  usw.  Kristallisierbare, 
wachsähnliche  Masse,  in  Wasser  zu  einer  opalisierenden  Flüssigkeit 
aufquellend,  in  Alkohol  und  Äther  löslich.  Zerfällt  durch  Verseifung 
in  Cholin,  Glycerinphosphorsäure ,  Ölsäure  und  Palmitinsäure  und  ist 
daher  als  Glycerin  aufzufassen,  in  welches  an  Stelle  von  je  einem 
Wasserstoff atom  ein  Palmitinsäure-,  ein  Ölsäure-  und  ein  Phosphor- 
säurerest eingetreten  sind,  welch  letzterer  seinerseits  noch  mit  Cholin 
in  esterartige  Verbindung  getreten  ist. 

7.  Thyrojodin  ist  ein  stark  jodhaltiger  Bestandteil  der  Schilddrüse. 
Anwendung  gegen  Kropf  leiden. 
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C.   Sonstige  Tierstoffe  unbekannter  Konstitution. 

Cantharidin,  O10H12O4  (in  den  spanischen  Fliegen).  Sublimier- 
bare  Blättchen;  zieht  auf  der  Haut  Blasen. 

Kermessäure,  0ieHi2O9,  der  orangerote  Farbstoff  der  Kermes-Schild- 
läuse  (B.  43,  1387);  vorwandt  ist 

Carminsäure,  C22H220ig,  der  färbende  Bestandteil  der  Cochenille 
(CoccusCacti),  rote  Nadeln;  bildet  mit  Alkalien  rote  Salze  (B.  42,  1611). 

Chitin,  der  Hauptbestandteil  der  Körperdecken  der  Gliedertiere» 
z.  B.  der  Krebsschalen,  unterscheidet  sich  von  Keratin  durch  seine 
Unlöslichkeit  in  Alkalien,  und  liefert  beim  Kochen  mit  Säuren  Glukos- 
amin  (s.d.)  (B.  17,  241;  27,  120;  35,  3789,  4009). 

Mliskon,  der  Träger  des  Moschusgeruchs,  ein  Ketoo,  C26H3oO(?)» 
ist  zu  etwa  1  Proz.  im  natürlichen  Moschus  enthalten. 


REGISTEK. 

Im  Namen  von  Substanzen  mit  mehreren  Alkylsubstituenten  ist,    entsprechend 
der  internationalen  Nomenklatur,  stets  das  kompliziertere  Radikal  vorangestellt 

z.  B.  Athyldimethylmethan,  Phenyläthylketon. 


A. 

a  =  Ana-Stellung  604. 
a  =  asymmetrisch  375. 
Abietinsäure  624. 
Abnahme   der  Löslichkeit 

12. 
ac  =  alicyclisch  356,  539. 
Acceptor  144. 
Acenaphten  543. 

chinon  543. 

Acetale  155,    156,    161, 

162,  168. 
Acet-aldehyd  160,  228. 

äthylhydrazon  158. 

amid   217. 

amidin  219. 

anilid  408,  419. 

bromamid  217. 

essig-aldehyd  265. 

ester  271,  594. 

esterkupfersalz 

272. 
estersynthesen  179, 

475. 
säure     266 ,     268, 

271,  477. 
,    Alkylderivate 

272. 

säureanilid  602. 

imidchlorid  217. 

Acet-imido-thio-methyl 

219. 
Acetine  234,  237. 
Aceto-buttersäure  273, 

384. 


Aceto-butylalkohol  262. 
— -dinitril  130. 

isopropylalkohol   262. 

Acetol  =   Acetonalkohol 

262. 
Aceton  164, 170, 383, 512. 
Aceton-alkohol  262. 

amine  168. 

carbonsäure  271. 

—  -Chlorid  165. 
cyanhydrin  228. 

dicarbonsäure        296, 

298. 

diessigsäure  296. 

— -glyköl  171. 

Acetonitril  130,  131. 

Aceton-natrium  171. 

phenylhydrazon     169, 

575. 

'■ säure  252. 

I superozyd  171. 

i tri  carbonsäure  298, 

Acetonylaceton  263,  563. 

—  -dioxim  566. 
Acetophenon  467,  491. 
Aceto-phenonaceton    468. 

-   -propylalkohol  262. 

thiamid  218. 

Acetoxim  169,  172. 
Acet-phenetidin  452. 

Propionsäure  266. 

— -toluid  408,  421. 
Acetursäure  256. 
Acetyl  182. 

aceton  263,  269. 

äpfelsäure  288. 


Acetyl-ameisensäure  266. 

amino-anthrachinon 

551. 
benzoesäure  604. 

—  -bernsteinsäureester 
273,  283. 

bromid  210. 

carbinol  262. 

—  -Chlorid  209. 

cellulose  352. 

citronensäure  298 

Cyanid  209,  268. 

diphenylamin  410. 

Acetylen  72,  382. 
bisthiosalicylsäure 

576. 

—  -dicarbonsäure  286. 

kupfer  72. 

tetracarbonsäureester 

= symmetr.  Athantetra- 
carbonsäureester    535. 

Acetyl-glykokoll  256. 

glykolsäure  247. 

hamstoff  323. 

hyperoxy d  211. 

indol  575. 

—  -Jodid  210. 

malonsäureester    273. 

oxyd  210. 

— -phenol  447,  448. 

salicylsäure  489. 

thioharnstoff  327. 

toluidin  421. 

Wasserstoff  160. 

Weinsäure  293. 

Achroodextrin  354. 
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aci...  123,  401. 
aci-Phenylnitromethan 

401. 
Aconitsäure  297. 
Acridin418,559,601,607. 

carbonsäure  607. 

gelb  607. 

—  -säure  603,  606. 
Acridon  607. 
Acrolein  106,  162,  601. 

acetal  262,  265. 

ammoniak  163,    592. 

anilin  601. 

dibromid  163. 

Acrosazon  347. 
a-Acrose  262,  339,  341, 

347. 
Acroson  347. 
Acryl-aldehyd  162. 

—  -säure  107,  195. 
Aeyle  182. 
Acylperoxyde  418. 
Adenin  331,  336,  630. 
Adipin-keton  356. 

—  -säure  274,  283,  539. 
Adonit  240,  339. 
Adrenalin  469. 
Äpfel-äther  208. 

—  -öl  208. 

—  -säure  287. 
Äquimolekul.  Lösungenll. 
Äsculetin  495,  588. 
Äsculin  495,  625. 
Äthal  105. 

Äthan  53. 
Äthanal  160. 

—  -säure  265. 
Äthan-amid  217. 
amidin  219. 

dicar  bonsäure = Bern- 
steinsäure 281. 
— -diol  226. 

disäure  278. 

dithio-äthan  117. 

— -dithiol  228. 
— -nitril  181. 
Äthanol  98. 

amin  162. 

■—-säure  246. 
Athan-oxim  164. 
— -oxy-äthan  111. 
Äthanoyl  182. 

—  -Chlorid  209. 
Athan-phenylhydrazon 

158, 


Äthan -säure  185. 

anhydrid  211. 

Äthan-sulibn-äthau  117. 

säure  127. 

sulfoxy-äthan  117. 

tetracarbonsäure  298, 

535. 
— -thial  158. 
— -thiol  114,  117. 
— -thiolsäure   213,    248. 

—  -thionamid  218. 

—  -tricarbonsäure  296. 
Athen  30,  65. 
Äthenol  106. 
Athenthioäthen  118. 
Ätbenyl,  Radikal  86. 

diphenylamidin  219. 

Äther  109. 

— ,  alkoholische  108. 
— ,  zusammengesetzte 
109; 

Säureester  203. 
— ,  geschwefelte  114. 
Ätherische  Öle  500. 
Ätherschwefelsäuren  126. 
Athiden-chlorid  84. 

Verbindungen  84. 

Äthin  72. 
Äthionsäure  233. 
Athoxymethylenacetessig- 

ester  273. 
Äthylacet-amid  214. 

amidchlorid  218. 

essigester  272. 

imidchlorid  218. 

Äthyl-äther  111. 
— -alkohol  98. 

amin  130,   140. 

anilin  404. 

benzoesäure  480. 

— -benzol  381,  386,  391, 

394. 

bromid  81. 

carbinol  102. 

cetyläther  112. 

Chlorid  80. 

cyanamid  316. 

dichloramin  140. 

dimethyl-benzol    386. 

methan  55. 

— -disulfid  116,  117. 

disulfoxyd  116. 

dithiocarbamidsäure 

326. 
Äthylen  30,  65. 


Äthy  len  -bernst  ei  nsäure 

276,  281. 
bromid  83. 

—  -Chlorid  77,  83. 

—  -cyanhydrin  228. 

Cyanid  228,  566. 

— -diamin  229,  230 
glykol  226. 

hydramine  229. 

— -imin  231,  558,   560. 

—  -Jodid  88. 

mercaptan  228. 

milchsäure    245,  249, 

251. 

— -oxyd   226,  228,  554, 
558,  560. 

—  -ozonid  68. 
Äthyl-eurhodin  612. 
auorid  81. 

glykolsäure  247. 

äthylester  248. 

harnstoff  323. 

hydi'azin  142. 

hydroperoxyd  113. 

hydroxylamin  141. 

Äthyliden,  Radikal  84. 
- — aceton  262. 

anilin  602. 

bernstein  säure      276, 

283. 

bromid  75. 

Chlorid  84. 

cyanhydrin  157,  228. 

diphenyldiamin  408. 

glykol  154. 

—  -milchsäure   249,  251. 

Verbindungen  84. 

Athyl-isocyanid  131,  loZ. 
- — isopropy]  55. 

—  -Jodid  81. 

kohlensaure  318. 

— -  -malonsäureester   281. 
mercaptan  117. 

—  -methyl-acetessigester 

272, 

amin  141. 

-benzoesäuren   480. 

benzole  386,   387. 

carbinol  103. 

essigsaure  190. 

keton    165,     171, 

383. 

Pyridin  596. 

sulfid  115. 

sulfon  116. 
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Athyl-milchsäure  251. 

nitrat  120. 

nitrit  121. 

nitrolsäure  124. 

Äthylolamin  231. 
Äthyl-Oxalsäure  277,  279. 

oxalylchlorid  279. 

phenole  445,  453. 

phesphin  144. 

phosphosäare  144. 

^pyridine  592,596, 621. 

salicylsäure  489. 

schwefelsaure  126. 

—  -schweflige  Säure  127. 

—  -senföl  314. 

sulfhydrat  117. 

Sulfid  117. 

1 sulfinsäure  128. 

—  -Bulfochlorid  128. 

sulfon  117.      . 

sulfosäure  127,  313. 

äthylester  128. 

sulfoxyd  117. 

toluol  385,  391. 

—  -Wasserstoff  53. 

xylole  392. 

Affinitäten,  Ireie  18,  64. 
Affinitäts-größe  39. 

konstante39, 182, 195, 

199,  286. 
Airol  493. 

Alanin  256,  259,  628. 
Alanylglycitt  257. 
Albumine  627. 
Albumosen  258,  629. 
Aldehyd  151  ä. 

alkohole  241 ,  261 ,  337. 

ammoniak  156,    162. 

Aldehyde,  arom.  464. 

—  der  Fettreihe  151. 
Aldehydharz  157. 
Aldehydin  596. 

—  -basen  413,  580. 
Aldehydkondensation  157. 
A  Idehydo-benzoesäure 

492. 
A  Idehyd-phenylhydrazon 

158. 
säuren  242,  265,  383, 

490. 

Zucker  349. 

Aldime  156,  469. 
Aldin  608. 
Aldoketene  211. 
Aldol   262. 


Aldolkondensation       158} 

160. 
Aldosen  344. 
Aldoxime  d.  Fettreihe  123, 

158,  164. 

—  der  Beuzolreihe  469. 
Algol  färben  551. 
Alicyclische  Verbindungen 

356,  357,  539. 
Aliphatische  Reihe  175. 
Alizarin  547,  549. 

—  -blau  550,  606. 

bordeaux  550. 

cyanin  550. 

gelb  A  519. 

grün  550. 

^indigblau  550. 

orange  550. 

schwarz  543. 

Alkaliblau  529. 
Alkaloide  617.- 
Alkarsin  148. 
Alkohole,  arom.  462. 

—  der  Fettreihe  88. 
— ,  geschwefelte  114. 
— ,  sekundäre  95. 
— ,  tertiäre;  96. 
Alkohol-oxydase  186. 
säuren,    arom.     470, 

490. 
der  Fettreihe   242, 

243. 
Alkoxychinoline  605. 
Alkyl  30. 

aceton  272. 

anthracene  548. 

anthrahydrüre  547. 

—  -arsendichlorid  148. 
bcnzol  387. 

—  -chinolone  605. 
Alkylene  30. 
Alkyl-essigsäure  272. 

eurhodine  612. 

guanidine  328. 

hydranthranole     547, 

548. 
hydroxylamine      1 41 , 

173. 

idenalkylamine  139. 

isoharnitof!  820,  323. 

malonsäuren  281. 

nitrate  120. 

phenazoniumchlorid 

610. 
piperidine  598. 


Alkyl-pyrazine  608. 

pyridone  597. 

sulfhydrate  1 14. 

Sulfide  114. 

thioharnstoffe  327. 

AUantoin  824,  330,  334. 
Allantursäure  330. 
Allen  73. 
Allophansäure  323,  324. 

amid  324. 

— -ester  321,  324. 
Alloschleimsäure  294. 
AUoxan  334. 

säure  334. 

Alloxantin  330,  334. 
Allozimtsäure  486. 
Allyl-äther  112. 

aldehyd  162. 

alkohol  106. 

—  -amin  261. 

bromid  87. 

Chlorid  87. 

Cyanid  131,  196. 

Allylen  72,  382. 
Allyl-essigsäure  266. 

—  -Jodid  87. 

senföl  314. 

sulfid  118. 

sulfocyanat  313. 

Aloin  625. 
Alphaxylylsäure  480. 
Alphylgruppen  368. 
Aluminium-carbid  52. 

chloridwirk.  385. 

methyl  151. 

Amalinsäure  334. 
Ameisensäure  183. 
— ,  Sabse  184. 

äthylester  207. 

imidchlorid  304. 

Amidchloride    130,    203, 

217. 
Amide  213. 
Amidine    203,    219,  267, 

482. 
Amido-  s.  Amine-. 
Amidol  452. 

Amidoxime  208,  220, 482. 
Amidoxylsäuren  255. 
Amine,  arom.  403. 

—  der  Fettreihe   133. 
— ,  gemischte  135. 
Aminierung  405. 
Amino*acetaldehyd  261. 

—  -aceton  171,  262. 
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Amino-äthansänre  255. 

äthanBulfosäture  283. 

— -äthylalkohol  281. 

benzol  421 . 

buttersänre  257. 

aldehyde    156,     254, 

261. 

anisole  451. 

anthracen  548. 

anthrachinon  549. 

azo-benzol  432 ,    434. 

disnlfosänre 

434. 
monosnlfosäure 

434. 

—  —  -naphtalin  540. 

phenylen  418. 

toluol  435. 

verbiDdungen  426, 

432. 

benzaldehyd  467. 

benzoesäure  370,  470, 

483. 

benzol  403,  414. 

-sulfosäuren  441. 

—  -benzoylameisensäure 
492. 

bernsteinsäure  =  As- 

paragins.  289,  628. 

chinoline  591. 

chlorstyrol  575. 

crotonsäureester  273. 

derivate,  arom.  403. 

dicarbonsäuren  288. 

dimethylanilin       404, 

422. 
dimethylanilinthio- 

sulfonsäure  615. 

diphenyl  513. 

diphenylamin  404, 

414,  419. 

ditolylamin  431. 

durol  421. 

essigsaure  255. 

fettsäuren  253. 

nitrile  253. 

glutarsäure  289,  628. 

—  -guanidinl69,328,584. 

hydrozimtsäure  485. 

isobutyl-benzol     406, 

421. 

essigsaure  257. 

—  -isopropylalkohol    171. 

—  -isovaleriansäure    257, 

628. 


Aminb^m  alonsäurenitril 

305. 
mandelsäure  491,  569, 

573. 

mesitylen  421. 

naphtalin  536,  538. 

naphtole  541. 

naphtolsulfosäure  515, 

541. 

—  -naphtotolazin  611. 

osotriazol  583. 

oxybenzoesäure- 

methylester  489. 
oxypurin  336. 

—  -phenole  414, 437,  447, 
450. 

—  -phenyl-ar8insäure438. 
-essigsaure  484, 

569,  578. 
-glyoxylsäure     485, 

482. 

indulin  614. 

phtalsäuren  498. 

Propionsäure    siehe 

Alanin  256. 

propylbenzol  4^1. 

pseudocumol  421. 

— -purin  832,  336. 
pjrridine  597. 

—  -säuren  253. 

tetrazol  585,  586. 

thiazol  581. 

thiophen  567. 

thiophenole  451. 

triazol  584,  616. 

dicarbonsäure  584, 

616. 

-monocarbonsäure 

584,  616. 

trimethylbenzole  421. 

triphenylmethan   524. 

uracil  338. 

valeriansäure  594. 

^xylole  421. 

zimt-aldehyd  601. 

säure  486. 

Ammelid  316. 
Amnielin  316. 
Ammoniumraceroat  294. 
Amygdalin  303,  466,  624. 
Amyl-alkohole  104,  254, 

257. 

benzol  386. 

Chlorid  83. 

Amylen  67. 


Amylen-glykole  227. 

hydrat  105. 

Amylnitrit  121. 
Amylodextrin  354. 
Amyloid  352. 
Amylschwefelsäure  127. 
Amylum  353. 
Ananasäther  208. 
Ana-Stellung  604. 
Analyse,  qualitative  2. 
— ,  quantitative  4. 
Anethol  453. 
.^gelicasäure  196. 
Allhydride  der  Fettsäuren 

210. 
Anhydridzucker  349. 
Anhydro-aminobenzyl- 

alkohol  415,  464,  518. 
basen,  arom.  413,  451 , 

580. 
ecgonin  619. 

—  -formaldehydanilin 
415,  518. 

Anilide  408,  419. 

Anilin  404,  405, 414,  430. 

blau  529. 

chlorzink  407. 

—  -gelb  433,  434. 

kalium  407. 

ochinone  462. 

rot  s.  Fuchsin  526. 

schwarz  458,  461- 

violett  s.  Methyl  violett 

528. 
Anis-aldehyd  468,  469. 

alkohol  468. 

Anisidine  447,  451. 
Anisidinsulfosäure  447. 
Anisol  442,  447. 
Anissäure  489. 
Anthracen  544. 

blau  550. 

braun  550. 

carbonsäuren     547, 

551. 

hydrür  546. 

sulfosäuren  547,  548. 

Anthra-chinolin  606. 

chinon  520,  545,  548. 

sulfosäuren     547, 

548,  549. 

chryson  547. 

flavinsäure    547,  549. 

—  -gallo]  547,  550.  ^ 
hydrochinon  547,  548. 
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Anthramin  547,  548. 
Anthranil  467,  581. 

säure  483,  484. 

methylester      484, 

500. 
carbonsäureanhy- 

drid  572. 
Anthranol  545,  547,  548. 
Anthra-purpurin  547, 550. 

pyridon  551. 

robin  550. 

rutin  547. 

Anthrol  547,  548. 
Anthron  547. 
Anti-aldoxime  172. 

—  -diazotat  427. 

febrin  419. 

nonnin  453. 

pyrin  437,  579. 

Reihe  24. 

thermin  273. 

Apigenin  589. 
Apo-chinin  621. 
~-  -safranin  613. 

—  -safiranon  613. 

ar  =  aromatisch  539. 

Arabin  354. 

Arabinose  338,  342,  344. 

carbonsäure  261. 

Arabit  240,  338. 

Arabonsäure  259,  342. 

Arachinsäure  192. 

Arbutin  625. 

Arecaidin  622. 

Arecolin  622. 

Arginin  329,  628. 

Aristo!  453. 

Armstrong  sehe  Benzol- 
formel 378. 

Aromatische  Kohlenwas- 
serstoffe 385. 

—  Sulfosäuren  439. 

—  Verbindungen  356,365, 
556. 

Arsen-triäthyl  147. 

trimethyl  147. 

^Verbindungen  146. 

Art  der  Reaktionen  organ. 

Verb.  38. 
Aryl-diazoniumsalze    427. 
gruppen  368. 

—  -phenazoniumchlorid 
610. 

Aseptol  452. 
Asparagin  288. 


Asparagin-säure  289,  628. 

Asphalt  59. 

Aspirin  489. 

Asymmetrische      Kohlen- 
stoffatome 21,  44. 

Atombindung,  ringförmige 
231. 

Atomzahlen ,    Gesetz    der 
paaren  29. 

Atozyl  438. 

Atropasäure  472,  486. 

Atropin  618,  619. 

Auramin  519. 

Aurantia  419. 

Aurin  446,  523,  529. 

Ausgleich,  intramoleku- 
larer 290. 

Avogadro- Amperes 
Gesetz  10. 

Azelainsäure  195,  274. 

Azide  135,  222. 

Azidoessigester  201. 

Azimidobenzol    413,  554, 
558,  582,  583. 

Azimidole  583. 

Azine  559,  610,  611. 

Azo-benzil  520,  533,  560. 

—  benzoesäuren  483. 

— -benzol  403,  431,  432. 

carmin  612. 

diacyle  221. 

dicarbonamid  329. 

dicarbonsäureester 

329. 
— -Farbstoffe    422,    433, 

446,  451,  455. 
der   Naphtalinreihe 

541. 
Azole  559,  562. 
Azo-methan  142. 
naph talin  540. 

—  -phenin  462,  614. 

phenyläthyl  431, 

phenylen  611. 

toluole  432,  437. 

Verbindungen    422, 

430,  431. 
Azoxy-benzol  403,  430. 

Verbindungen  430. 

Azulmsäure  302. 

B. 

B-verbindungen  604. 
Baekelit  447. 


Baeyers  Spannungs- 
theorie 359. 

Baeyersche    Benzol- 
formeln 378. 

Balsame  623. 

Barbitursäure    330,    333. 

Bassets    Kohlensäure- 
äther 239. 

Bassorin  354. 
Beckmann  'sehe  Umlage- 

rung  172,  520. 
Behenolsäure  198. 
Behensäure  192. 
Beizen  550. 
Benzal  466. 

aceton  468. 

acetophenon  468. 

anilin  408,  465. 

—  -Chlorid  395,  398. 

dazin  466. 

Benzaldehyd     463,     464, 

465,  466,  500. 

cyanhydrin  491. 

phenylhydrazon    466. 

Benzaldoxim  466. 
Benzalviolett  524. 
Benz-amid  470,  482. 

anilid  482. 

anthron  551. 

antialdozim  466. 

— -azid  420,  483. 

azimid  559,  616. 

azimidole  583. 

hydrazid  483. 

—  -hydrol  516,  518. 
carbonsäuren    516, 

520. 

hydroxamsäure  482. 

Benzen  367. 

dimethyldisäure    472. 

Benzidam  414. 
Benzidin  431,  514. 

sulfon  515. 

sulfosäuren  515. 

umlagerung  431. 

Benzil  532,  533. 
oxime  533. 

—  -säure  516,  519,  533. 
Benzimidazole  413,   580, 

581. 

Benzin  59. 
Benzo-derivate  555. 
Benzoe-harz  623. 
säure  366,  369,  388, 
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391,   898,   463,  464, 
470,  478,  480. 
Benzoesänre-äthylester 
470,  48t. 

—  -anhydrid  470,  482.      \ 
Ben20-faran  568. 

glyoxalin  580. 

Benzom  532,  633. 
Benzol  382,  390. 
— ,  Konstit.  373,  378. 

azo-benzol  432. 

azo-dimetbylanilin 

412. 

naphtylamin     541. 

carbonsäure  388,  463. 

derivate,  allg.  365. 

,  Vorkommen  381. 

,  Bildungsweisen 

382. 
diazoniam  -  chlorid 

427. 

hydrat  428. 

salze  423. 

dicarbonsäuren  496. 

disulfosäaren  441. 

formein      373 ,     374, 

377  ff. 

hexa-carbonsäure  499. 

Chlorid  372. 

indon  613,  614. 

—  -indulin  614. 
kern  366. 

kohlen  Wasserstoffe 

385. 

,  hydrierte  393. 

metbylal  463. 

methylol  463. 

oxymethan  447. 

pentacarbonsäure  499. 

ring,   tert.,   sec.    und 

red.  372. 

salfamid  440. 

sulfhydrat  448. 

sulfinsänre  425,   440. 

sulfochlorid  135,  440. 

sulfosäure  368 ,    439. 

tetracarbonsänren  499. 

theorie  373. 

tricarbonsäuren     471, 

480,  489. 

triozonid  384,  388. 

trisulfosäuren    366, 

441. 
Benzo-nitril   366,  439, 

470,  482. 


Benzo'peroxyd  482. 

persäure  482. 

phenon  389,  468,  516, 

618. 
parpnrin  4B  515. 

—  -pyrazol  579. 

Pyridine  601. 

pyrone  588.  * 

pyrrol  568. 

Benzosol  454. 
Benzo-thiophen  559,  568, 

676. 

^-trichlorid  395,  398. 

Verbindungen  555. 

Benzoyl-aceton  468. 

—  -ameisensäure  468, 491 . 
azimid   483. 

benzoesäuren     516, 

620,  545. 

carbinol  469. 

chloramylamin      231 , 

600. 
Chlorid  280,  236,  466, 

470,  481. 

Cyanid  482. 

ecgonin  619. 

essigsaure  492. 

glykokoll    s.    Hippur- 

säure  488. 
hydrazin  483. 

—  -salicin  625. 

superoxyd  482. 

Wasserstoffsuperoxyd 

482. 
Benz-synaldoxiro  466. 

—  -toluidid  520, 
Benzyl-acetat  177. 

acetessigester  476. 

— -alkohol  366,  464. 

— -amin  404,  421,  464. 

—  -anilin  418. 
azid  464. 

benzoesäure  516,  620. 

bromid  398. 

—  -Chlorid  395,  398,  544. 
Cyanid  484. 

—  -hydrazin  437,  464. 

—  -hydroxylamine  464. 
Benzyliden  466. 

anilin  408. 

Benzyl-jodid  398. 

Phenylhydrazin  437. 

sulfhydrat  464. 

Berberin  598,  620. 
Berberonsäure  598. 


Berlinerblau  807. 
Bernstein  623. 

—  -säure  274,  275,  281, 
563. 

anhydrid  276,  282. 

diäthylester      283, 

383. 

balbaldehyd  266. 

Betain  232, 256,  558, 561. 
Betaorcin  455. 
Bicyclische  Systeme  360, 

505,  506,  617. 
Biebricber  Scharlach  433, 

642. 
Bier  99,  100. 
BiheterocycltscheBrücken- 

ringe  617. 
Bildungswärme  41. 
Bili-fuscin,  -rubin,  -verdin 

631. 
Bilineurin  231. 
Bimolekulare    Reaktion    - 

207. 
Bindung,  doppelte  62, 84. 
— ,  dreifache  70. 
— ,  orthochinoide  613. 
— ,  parachinoide  613. 
Bindungswechsel  268. 
Biosen  348. 
Birnenäther  207. 
Birotation  43,  345. 
Biscumaronindigo  568. 
Bisdiazo-aminobenzol  429. 
aminoverbindungen 

429. 
essigsaure   256,   584, 

616. 
Bishydrazibenril  633,  560. 
Bismarckbraun  422,  433, 

436. 

Bistrimethyläthylen- 

nitrosat  62. 
Bittermandelöl  466,  500. 

grün  524. 

Biuret  324. 
base  256. 

—  -reaktion  258,  324. 
Blattgrün  107,  626. 
Blauholz  626. 
Blausäure  303,  466. 
sesquichlorhydrat  304, 

305. 
Blei-äthyl  151. 

essig  187. 

methyl  151. 
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Bleizucker  187. 

Blomstrandsche    For- 
mel 427. 

Blut-farbstoff  626,  630. 

laugensalz,  gelbes  306; 

rotes   307. 

Borneol,  Borneokampfer 
502,  504,  510. 

Bornyl-amin  504,  510. 

—  -Chlorid  504,  509,  510. 
Bornylen  509. 
Bor-säureester  129. 

— -triäthyl  149. 

trimethyl  149. 

Branntwein  99,  100. 
Brasilin  626. 
Brassidinsäure  197. 
Brassylsäure  274. 
Brechungsvermögen  42. 
Brechweinstein  292. 
Brenz-catechin   442,  454. 

carbonsäuren   492. 

dicarbonsäuredi- 

methyläther  499. 

schleimsäare  563, 565. 

terebinsäure  196. 

trauben-aldehyd    265. 

säure  250, 266, 268, 

270. 

Weinsäuren  274,  263. 

Brillant-grün  525. 

schwarz  542. 

Brom-acetessigester  383. 

acetylen  87,  388. 

äthen  87. 

äthylamin  231. 

äthylbenzol  394. 

äthylen  87. 

— -allylalkohol  107. 
— -anil  458. 

aniline  416. 

anilsäure  384. 

anthrachinon  548. 

berizoesäuven  370. 

benzol  397,  411. 

benzylbromid  544,552. 

bernsteinsäure  283. 

crotonsäuren  202. 

cyan  137,   308,  599. 

cycloheian  363. 

fettsäurebromide  211. 

ierung,     erschöpfende 

503. 

—  -isatin  572. 
naphtaline  538. 


Brom-nitro-benzole  402, 

416. 
toluolsulfosänre 

441. 
Bromoform  85. 
Brom-phenole  449. 

phtalsäuren  498. 

propionaldehyd  163. 

—  "Propionsäure  250. 
styrole  399. 

toluole  398. 

Brückenringe    360 ,    555, 
556,  598,  617. 

biheterocyclische  617. 

ßrucin   622. 
Buchenholzkreosot  444. 
Buta-dien  73. 
— -diin  73. 
Butane  53. 
Butan-dioldi  säure  289. 

dion  263. 

disäure  281. 

^hexacarbonsäure    298. 

Butanoldisäuren  287. 

Butanole  103. 
Butanolid  252. 
Butanolon  262. 
Butanon,  -oxim  171. 

disäure  295.  * 

nitril  171. 

säure  266. 

Butan-säure  188. 

tetrol  239. 

triolsäure  259. 

Butendisäure  285. 
Butene  66. 

Butensäure  196. 
Butin  68. 

disäure  286. 

Buttersäuren   188,  600. 
äthylester  208. 

—  -gäi-ung  189,  250,  251. 
Butyl-acridin  607. 
Butyl-alkohole  103. 

benzole  387,  392. 

Butylene  66. 

Butylen  -  glykole     1 54, 

227. 

hydrat  103. 

Butyl-jodid  82. 

mercaptan  117. 

methylketon  172. 

phenole  445,  453. 

Butyron  171. 


Butyro-nitril  131. 

lacton  252,  554. 

Butyrylchlorid  210. 

c. 

Cadaverin  231,  629. 
Cadets  Flüssigkeit   148. 
Cadinen  511. 
Cadmiummethyl  151. 
Caffein  380, 382, 333, 336. 
Calcium-beuzoat  481. 

carbid  72. 

cyanamid  72, 299, 306, 

315. 

lactat  251. 

Campecheholz  626. 

Camphan  502,  510. 

Camphen  501,  509. 

Campher  s.  Kampfer. 

Cnmphoronsäure  511. 

Cannizzarosche   Reak- 
tion 157. 

Cantharen  508. 

Cantharidin  508,  632. 

Caprinsäure  191. 

Capronsäuren  190. 

Caprylsäure  191. 

Caramel  350. 

Carbäthoxycrotonsäure- 
ester  273. 

Carbamid  319,  321. 

—  -Chlorid  321,  390,  475. 
säure  319,  320. 

Verbindungen  825. 

Carbaminsäure  820. 

Carbanilid  404,  420. 

Carbazid  823. 

Carbazol  515,   559,  577. 

Carbimid  300,  319. 

Carbinol  95,  463. 

Carbithiosäuren  213. 

Carbocinchomeronsäure 
598. 

Carbocyclische  Verbindun- 
gen 356. 

Carbo-diimid    300,     316, 
319. 

diphenylimid  316. 

hydrazid  323. 

Carbolsäure  446. 

Carbonsäuren,  arom.  470. 

—  der  Fettreihe  175,  243, 
274. 
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Carbonyl-gruppe ,    auf- 
lockernde Wirkung  170, 
182,  195,  200,  281. 

,  Eigenschaften  170. 

—  -Verbindungen  325. 
Carbo  -  pyrrolsäure     siehe 

Pyrrolcarbonsäure. 

—  -styril  267,  486,  605. 
Carboxyl  181,  888. 

phenylglyoxylsäure 

541. 
Carbyl-amine  131,  408. 

—  -oxim  311. 

sulfat  232. 

Carminsäure  632. 
Carnin  331,  338. 
Caron   360,    502,    507, 

511. 
Caro sehe  Säure  139,  167. 
Carotin  626. 
Carvacrol  442,  453,  502, 

508,  511. 
Carven  501,  607. 
Carvol   =   Carvon     453, 

502,  506. 
Carvomenthen  502. 
Carvomenthol   502,    506, 

508. 

Carvomenthon    506,  508. 

Carvon  =  Carvol. 

Carvoxim  502,  507,  508. 

Caryophyllen  511. 

Caseiu  630. 

Catechus^erfosäure  494. 

Cedren  511. 

Cedriret  515. 

Cellobiose  352. 

Celluloid  353. 

Cellulose  337,  352. 

Centrische  Formel  des 
Benzols  378. 

Centrisymmetrische  Stel- 
lung 23. 

Cerebrin  631. 

Ceresin  59. 

Ceroten  67. 

Cerotin  105. 

—  -säure  176,  192. 

cerylester  208. 

Cerylalkohol  105. 
Cetin  68. 
Cetyl-alkohol  105. 

bromid  83;  -Jodid  83. 

Chalkon  468. 
Chelidonsäure  588. 


Chemische  Theorien  14. 
China-basen  621. 

gerbsäure  494. 

Chinaldin  602,  605. 

carbonsäure  591. 

Chinalizarin  547,  550. 
Chinanisole  605. 
Chinasäure  364,  494. 
ChinazoUn  559,  609. 
Chinhydron  455,  458. 
Chinin  621. 

säure  606,  621. 

Chinit  363. 
Chinizarin  547,  549. 

grün  550. 

Chinoide  Bindung,  Formel 

527,  613. 
Chinole  437. 
Chinolin   415,    559,  601, 

602,603,604,605,622. 

—  -ammoniumbasen   605. 

—  -benzcarbonsäuren  606. 
carbonsäuren  591,606, 

607. 

—  -gelb  605. 
gruppe  601. 

säure  592,  598,  603. 

sulfosäuren  591. 

Chinon    285,    413,    451, 
455,  457. 

anile  462. 

chlorimin  451,  462. 

dibromid  458. 

dichlorimin  462. 

diimin  460. 

—  -dioxim  459. 

hydrazone  434. 

iminbasen  528. 

— -imine  434,  451,  460. 

oxim  s.  Nitrosophenol 

459. 
— -phenolimin  461. 

—  -tetra-bromid  458. 

carbonsäure  499. 

Chinovose  339. 
Chinoxalin  413,  559,  609. 
Chitin  632. 
Chlor-acetal  261. 

acet-aldehyd  581. 

anilid  416. 

essigester  273. 

^aceton  171. 

acetyl-chlorid  210. 

acetylen  87. 

acrylsäure  448. 


Chlor-äthan  80. 

säure  202. 

— -äthin  87. 
— --äthyl  75,  80. 

alkohol  227. 

äthylen  75,  87. 

äthylsulfosäure  233. 

Chloral  85,  162. 

^acetat  155. 

alkoholat    101,     155, 

162. 

amid  217.. 

— -hydrat  85,  101,  162 

imid  156. 

Chlor-aldehyd  162. 

—  -ameisensäureester 
319. 

amine  139. 

amylamin  231,  593. 

anil  415,  459. 

säure  457,  459. 

^aniline  415. 

—  -anthracene  547. 

—  -anthrachinon  549. 
benzoesäui-e  396,  470, 

483. 

^benzol  395,  397,  406, 

437. 
benzylchlorid  396. 

—  -brombenzole  399. 

butensäure  202. 

butylamin  231,  566. 

chinolin  591. 

crotonsäuren  202. 

cyan  307,  315. 

derivate    des   Benzols 

394. 

dipheny]  513. 

essigsaure  198,    202. 

ester  208. 

heptylamin  231. 

hexylamin  231. 

hydrine  225,  236. 

hydrochinon  458. 

Chloridoxime  203,  221. 
Chlor-isatin  572. 

isocrotonsäure  203. 

jodbenzole  399. 

—  -kohlenoxyd  319. 

kohlensaure  319. 

ester  319. 

methan;    -methyl  80. 

methyläther  112,  156, 

160. 
naphtalin  507. 


Register. 
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Chlornitrobenzol   402, 

416. 
Chloroform  85. 
Chlorophyll   107,  626^ 
Chlorophyllin  626. 
Chlor-phenole    447,    449. 

phenylessigsäure  476. 

phtalsäuren  498. 

pikrin  125. 

propandiol  236. 

propen  87. 

propionaldehyd  202. 

propionsäaren   198, 

202,  251. 

propionylchlorid    210. 

propylene  87. 

Pyridine 591,  593,597. 

toluole  395,  398. 

wasserstoffester    2^6. 

xylole  395. 

Chloryl  81. 
Cholesterine  631. 
Cholestrophan  333. 
Cholin  230,  231,  631. 
Cholsäure  631. 
Chondroitsäare  630. 
Chondromucoid  630. 
Chromogene  32,  607,  609. 
Chromoijsomerie  32,  450, 

460. 
Chromon  559,  588. 
Chromotropie  333. 
Chrys-anilin  607. 

anilsäure   574. 

azin  547. 

azol  547. 

Chrysen  553,  568. 
Chrysin  588. 
Chrysoidin  433,  435. 
Chrysoin  435. 
Cincho-lepidin  605. 

loiponsäure  621. 

Cinchoraeronsäure  598. 
Cinchonidin   622. 
Cinchonin  592,  621. 

säure  606,  622. 

einen  507. 
Cineol  509. 
Cinnamenyl ,     Cinnamoyl, 

Cinnamyl  486. 
Cinnolin  559,  609. 
Circularpolarisation   42. 
cis-Form  23. 
Cistransisomerie  23,  161, 

497. 


Citraconsäure  284. 

anhydrid  298. 

Citral  108,  163,500,505, 

512. 
Citra-raalsäare  288. 

zinsäure  298,  598. 

Citren  501,  507. 
Citronellal  163,  500. 
Citronellol  107. 
Cltronen-öl  500,  507. 

säure  297. 

amide  298. 

ester  298. 

Citrophen  452. 

Claus  sehe    Benzolformel 

378. 
Cloven   511. 
Cocaalkaloide  618. 
Cocain  618,  619. 
Cochenille  632. 
Codei'n  552,  620. 
Coerulem  531. 
Coerulignon  515. 
CoUidindicarbonsäureester 

593. 
Collidine  592,  593,  596. 
CoUodium  352. 
—  -wolle  237,  352. 
CoUoide  627. 
Conchinin  622. 
Congo  515. 
Coniferin  469,  625. 
Coniferylalkohol   625. 
Coniin  596,  600. 
Convolvulin  624. 
Conylen  73,  600. 
Conyrin    s.    Propylpyridin 

596. 
Coppelidine  598. 
Corindin  592. 
Cotarnin  620. 
Crassulaceen  287. 
Cremor  tartari  292. 
Creolin  453. 
Cresorcin  455. 
Crocein Scharlach  433. 
Croton-aldehyd  158,  163. 

säurebichlorid  87. 

säuren  158,  193,  196. 

Crotonylen  73,  382. 
Cryptidin  606. 
Cumalin  588. 

säure  287,  388. 

Cumaran  568. 
Cumaranon  568. 


Bernthsen,  Organ.  Chemie.    11.  Aufl. 


Cumarilsäure  568. 

Cumarin  477,  494,  588. 

Cumaron   382,  559,  568. 

Cumarsäuren  478,  494. 

Cumenole  442. 

Cumidin  404,  421. 

Cumin-aldehyd  467,  500. 

alkohol  463. 

—  -säure  392,  478,  485. 

Cuminol  467,  486. 

Cumol  386,  392,  486. 

Curcumin  626. 

Curtiussche     Umlag^e- 
rung  135,  222,  406. 

Cyamelid  3(MB,  311. 

Cyan  299,  302. 

aceton  171. 

acetylharnstoff  335. 

amid  315,  585. 

calcium  315. 

natrium  299,  315. 

ammonium   306. 

anthranol   550. 

benzol  =  Benzonitril 

470,  482. 

diphenyl  513. 

essig-ester  331. 

säure  202. 

fettsäuren  201. 

guanidin  316. 

hydrine  344. 

Cyanide    der  Alkoholradi- 
kale  129. 

Cyanidlaugerei  305. 

Cyanine  605, 

Cyan-kalium  299,  305. 

kohlensäureester  280. 

metalle  305  ff. 

naphtaline  540. 

natrium     299 ,     306, 

315. 

Propionsäuren  202. 

Pyridin  597. 

quecksilber  306. 

säure  125,  308,  311. 

ester  309. 

,  Salze  308  ff. 

Silber  306. 

sulfid  313. 

Cyanur-amid  316. 

Chlorid  308. 

—  -säure  310,  316,  559, 
615. 

ester  310. 

Cyanverbindungen  299. 

41 
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Cyan-wasserstofr299, 302, 

303. 

zimtsäure  541. 

Cyclische  Verbindungen 

356. 
Cyclo-butan  66,  358,  361. 

derivate  361. 

—  -heptan  365. 

derivate  364,  618. 

heptanon  357. 

heptatrien  360 ,    365, 

619. 
carbonsäure  '365, 

618. 

hexadien  364. 

hexan  60,   283,  363, 

374. 

derivate  362. 

hexandiol  363. 

hexandion  363. 

^hexanol  283,  363. 

hexanon  283,  363. 


hexantriol  363 ,    457. 

hexatrien    359 ,    364, 

367. 
hexen  364. 

—  -nonan  364. 

nonanon  365. 

ortan  364,  365. 

—  -olefine  31,  357  ff.,  393. 
paraffine    31 ,    357  ff., 

393. 

pentadien   359,  362. 

pentan   67,  359. 

derivate  361. 

pentanon  357,  361 . 

penten  263,  266,  3HB2. 

propan  60,  357. 

derivate  361. 

Cymidine  421. 

Cymogen  56. 

Cymol  386, 392,  500,  502, 

503,   505,   507,   509, 

510. 
Cystein,  Cystin  259,  628, 

630. 
Cytosin  333,  630. 

D. 

J  (Zeichen)  193,  379. 
d  =  dextro  44,  339. 
Dammar  623. 
Dampf-dichte  10,  12. 
bestimmung   12. 


Dampfdruckerniedrigung 

12. 
Daphnetin,  Daphnin  495, 

588. 
Decane  46,  57,  505. 
Decantetrindi säure  286. 
Decyl-aldehyd  162. 

alkohol  105. 

Decylen  60. 
Dehydracetsäure  212, 
Dehydrogenisierung  498. 
Dehydroindigo  572. 
Dekahydro-chinolin     604, 

606. 

naphtalin  537. 

Denaturieren  98. 

Dermatol  493. 

Desmotropie  20,  268. 

desmotrop-isomer  268. 

Des-oxalsäure  298. 

oxy-benxoin  532,  533. 

fulminursäure  202. 

Dessauer  Verfahren   304. 

Destillation,   fraktionierte 
36,  37. 

Destruktive  Wirkung  386. 

Desyl  533. 

De  war 'sehe   Benzolfor- 
mel 379. 

Dextrin  353,  354. 

Dextrit  355. 

Dextrose  345. 

phenylhydrazon     345. 

Diacet-amid  217. 

anilid  419. 

essigester  267,  273. 

hydrazid  222. 

Diacetonamin  168. 

Diacetyl  263,  383. 

—  -bernsteinsäure  296. 

ester  268, 273, 283. 

— -dihydrazon  264,  617. 

—  -dioxim  264. 

glutarsäure  296. 

Diacetylen  73. 

dicarbonsäure  73,  286. 

—  -monocarbons.  198. 
Diacetyl-osazon  264. 

phenolphtalein   530. 

Diacy  Ihydroxam  säuren 

135,  220. 
Diäthoxyessigester  261. 
Diäthyl  =  Butan  53. 
äther   =    Athyläther 

111. 


Diäthyl-amin   141. 
aminophenol  451. 

—  -anilin  404. 

barbitnr säure  334. 

benzole  386. 

cyanamid  316. 

Diäthylen-diamin  231, 

609. 

glykol  228. 

Diäthyl-harnstoffl42, 

hydrazin  143. 

indigo  572. 

keton  171. 

peroxyd  113. 

phosphinsäure  144. 

semicarbohvdrazid 

142,  323. 

sulfat  126. 

Sulfid  117. 

Sulfit  127. 

— -sulfon   117,  440. 

sulfoxyd  117. 

thloharnstoff  326. 

toluidin  575. 

Diagonalformel    des   Ben- 
zols 378. 

Dialdehyde  156,  241,  262. 

Dialkyl-malonsäureanhv- 
dride  211,  277. 

malonsäureester    28 1 . 

thioharnstoffe  326. 

Diallyl   68,  73,  268. 

Dialursäure  330,  334. 

Di^mid  142,  256. 

Diamido-  s.  Diamino-. 

Diamine  229,  arom.  412, 

42t. 

Diamino-äthan  230. 

azobenzol  433,  435. 

benzoesäuren  376, 484. 

benzole  369,  412. 

: benzophenon  519. 

butan  231. 

capronsäure  259,  628. 

dimethylacridin  607. 

dioxyanthrachinon 

550. 

—  -diphenyl    431,     514, 
515. 

amin  404,  460. 

methan  415,   517, 

518. 

naphtaline  540. 

phenazin     413,    422, 

611. 


Begaster. 
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Diamino-phenole  450, 452. 

^phenylacridin  607. 

säuren  259. 

stilben  532. 

thiodiphenylaiain  614. 

—  -trioxydodecansäare 
628.  ' 

tripheDylmethan  524. 

valeriansäure  269, 

628. 
Diaminreinblau  515. 
Dianilioochinon  414. 

dianil  462,  614. 

Dianisidin  514. 
Dianthrachinonhydroazin 

551. 
Diastose  348,  353. 
Diazine  608. 
Diazo^älbozan  125. 
amino-benzol   426, 

429. 

methan  143. 

tolnol  435. 

verbindangen  143, 

408,  425,  428. 
benzoesäuren  493, 

514. 

benzol  423. 

Chlorid  427. 

imid  428,  437. 

kalium  428. 

natrium  400,  428. 

nitrat     423,     424, 

427. 

perbromid  427. 

saure  428. 

salz  429. 

scbwefligsaures 

Kali  436. 

Silber  428. 

Sulfat  436. 

snlfosänre  441. 

essigester   254,    256, 

616. 
fettsäureester  254. 

—  -guanidin  328. 

—  -Jodide  427. 
Diazole  561,  577. 
Diazo-methan  143,  558. 

naphtaline  540. 

Diazonium-hydrat    426, 

428. 

salze  426. 

typus  427. 

I>iazoperbromide426, 427. 


Diazotate  426,  428. 
Diazotieren  424. 
Diazo-toluol  428. 

Verbindungen    143, 

408,  422,  444,  540. 
Dibenz-alaceton  468. 

—  -hydrazid  483. 
Dibenzo-diazine  609. 
furan  577. 

pyron  589. 

pyrrol  577. 

thiophen  577. 

Verbindungen  555. 

Dibenzoyl-essigsäure  533. 

methan  534. 

Dibenzyl  512,  532. 

amin  421. 

anilin  418. 

gruppe  531. 

hydrazin  437. 

Dibiphenylenätben    520, 

534. 

Dibrom>äthan  83. 

anthracene  547. 

benzole  376,  395, 397. 

—  -bernsteinsäure  288. 
baten  73. 

cyclohexan  363. 

diäthylamin  231. 

indigo  572. 

malonsäureester    281. 

nitroäthan  124. 

pentan  84,  187. 

propan  84. 

Propionsäuren    1 96, 

198,  292. 

propylen  107. 

Pyridin  620. 

xylol  392. 

Dicetyl  46. 

—  -äther  112. 
^malonsäure  274. 

Di  cblor-ace  tessigester  273. 

aceton  297. 

Äthan  83. 

—  -äther  112. 

äthylen  87. 

aldehyd  162. 

anthracene  547. 

benzol  366,  369,  395, 

397. 

chinolin  602. 

diphenyl  513. 

essigsaure  292,  261. 

^hydrine  236. 


Dichlor-indigo  572. 

methan  83. 

methyl-äther  160. 

formamidinhydro- 

chlorid  304. 

pentan  84,  231,  600. 

phtalsäure  498. 

propan  84. 

tetraoxybenzol  457. 

toluole  395. 

Dicyan  302. 

acetylen  286. 

diamid  315,  316. 

diamidin  329. 

diphenyl  513. 

Wasserstoff  306. 

Differenzierende  Wirkung 

386. 
Diffusionsgeschwindigkeit 

13. 
Diformhydrasid  142,  221. 
Digallussäure  493,  494. 
Digitalin  625. 
Digitonin,  Digitoxin  625. 
Diglycylglycin  257. 
Digiykol-amidsäure  253 

—  -säure  248,  251. 

anhydrid  248. 

Dihydrazide  221. 
Dihydrazone  264. 
Dihydro-benzaldehyd  619. 

benzoesäuren  47 1 ,  481 . 

benzol  364. 

carveol  508. 

chinoxaline  413. 

collidindicarbonsäure- 

diäthylester  593,  699. 

—  -cymol  364,  502,  505, 
508. 

methylpyridin  596. 

naph  talin  537. 

naphtazin  610. 

phtalsäure  372 ,   379, 

497. 

Pyridine  599. 

pyrrol  556. 

—  -resorcin  283,  363. 

terephtalsäuren     379. 

tetrazindicarbonsäure 

616. 

—  -xylol  364,  508. 
Diiso-butylen  67. 

cyansäure  311. 

propyl  57. 

Dijodacetylen  87. 

41* 
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Dijodbenzole  395 

Dijodoform  87. 

Dij  odphenoUuliosäure 

452. 
Dikaliumanilin  407,  411. 
Diketo-batan  263. 

cyclobutane  212,  361. 

dihydrobenzol  458. 

heptan  263. 

hexamethylen    363, 

499. 
hexamethylendicar- 

bonsäure  =  Dioxydihy- 

droterephtalsäure  499. 

ester  383, 499, 502. 

hexan  263. 

Diketone   241,  263,  269, 

383. 
Diketo-piperazine    256, 

609. 
tetramethylcyclobutan 

209,  212. 
Dillöl  507. 
Dimethyl-acetamid  213. 

acetessi gester  272. 

äther  =  Methyläther 

112. 
alloxan  334. 

—  -amin  140. 

amino-äthyläther  231. 

äthylalkohol     231. 

azobenzol  426, 434. 

solfosäure   434. 

— -anilin  404,  412,  417, 
418. 

—  -anilinoxyd  418. 

—  »anthracen    547,    551. 
arsenverbinduDgen 

146. 

arsin  146. 

benzoesäureu  485. 

—  -benzole  366,  369, 390. 
butendiol  227. 

butanon  172. 

carbinol  102. 

— -chinoline   591. 

cyclooctadien    511, 

624. 

—  -dioxypurin  336.    . 
diphenyle  514. 

—  -diphenylosotetrazin 
617. 

essigsaure  189. 

furan  563,  564,  565. 

—  -glyoxim  264. 


Dimethyl-hamsäuren  335. 

—  -keten  212,  277. 

—  -ketol  262. 

keton  s.  Aceton  170. 

maleinsäureanhydrid 

598. 

malonsäare  333. 

anhydrid  277. 

malonylharnstoff  333. 

naphtaiine  543. 

naphtylamine  540. 

nitroBamin  138. 

oxäthylamin  620. 

—  «parabansäure  333, 
334. 

paraconsäure  288. 

phenylengrün  461. 

phosphia   145. 

säure  145, 

piperazin  609. 

piperidin  599. 

propan  56. 

— -pyrazin  262,  608. 

—  -Pyridine  591,  596. 

—  -pyrrol  563,  564,  566. 

—  -pyrrolidinchlormethy- 
lat  599. 

Sulfat  126. 

^thiophen    564,  567. 

— -toluidin  421. 

triazen  143. 

Dimilchsäure  251. 
Dimorphismus  24. 
Dinaphtole  541. 
Dinaphtyle  543. 
Dinatriumglykolat  248. 
Dinicotinsäure  598. 
Dinitraniline  417. 
Dinitro-anthracen    547, 

548. 

—  -anthrachinon  548. 

benzole  366,  400. 

Chlorbenzol  402. 

diazobenzolimid     428. 

— -diphenyl  513,  514. 

diacetylen  533, 

571. 

kresol  453. 

o-kresolkalium  453. 

—  -methau  125. 

naphtalin  538. 

ce-naphtol  541. 

sulfosäure  541. 

phenole  366, 401,  450. 

— -toluole  377,  400,401. 


Diolefine  107. 
Dioxäthylamin   231,  609. 
Dioxime  264. 
Dioxindol  491,  569,  573. 
Dioxy-aceton  99,  236, 262- 

anthracene  547,  548. 

anthrachinone  547, 

649. 

anthranol  550. 

azobenzolsulfosäure 

435. 

benzoesäureu  492. 

benzole  442,  449, 454. 

benzophenon     519, 

526. 

bernsteinsäure  289. 

chinon  460. 

—  -diaminoarsenobenzol- 

dichlorhydrat  438. 

dichinoyl  460. 

dihydro-benzol  458. 

terephtalsäure  499. 

diphenyle  515. 

diphenyl-amin  461. 

phtalid  =  Phenol- 

phtalein  530. 

flavon  589. 

isonicotinsäure  598. 

maleinsäure  295. 

malonester  295. 

malonsäure  295. 

methylpyrimidin  333. 

naphtaiine  542. 

sulfosäuren    515, 

542. 

naphtochinon  543. 

phenyläthanolmethyl- 

amin  469. 

purin  332,  336. 

pyrimidin  333, 

Stearinsäure  195,  259. 

terephtalsäure  499. 

ester  383,  499. 

toluole  455. 

triphenylmetbancar- 

bonsäure  531. 
Weinsäure  263,   295, 

384. 
estermonohydrazon 

426. 

^xylole  455. 

zimtsäuren  495. 

Dipenten   501,  502,  507. 
-■ — dihydrochlorid  507. 
tetrabromid  507. 


Begiflter. 
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Dipeptide  257. 
Diphenole  518. 
Diphensäure   51 5,    534, 

551,  552. 
Diphenyl   425,  512,  513, 

543. 

acetaldehyd  519,  582. 

— -äthan  889,  516,  519. 

äthylen  582. 

amin  404,  407,  410, 

418. 

benzol  513,  516. 

biphenyl  516. 

brommethan  518. 

—  -carbinol  518. 

carbonat  448. 

carbonsäure  513,  516. 

chloreBsigsäurechlorid 

520. 

diacetylen  538. 

dicarbonsäare    513, 

514,  515,  552. 
endanilodihydrotriazol 

585. 
Dipbenylen-keton  520. 

oxyd  589. 

methan  520. 

methanozyd  559,  589. 

oxyd  559,   677. 

Diph enyl-essigsäure    516, 

519. 

glykol  532. 

säure  519. 

gruppe  512,  513. 

hamstoff  415. 

hydrazin  437. 

DipbenyUn  513,  514. 
Diphenyl-j  odoniumhydr- 

oxyd  897. 

keten  212,  520. 

keton  518. 

methan  512,  516,  518. 

methylamin  419, 

nitrosamin  419. 

Diphenylol  513. 
Diphenyl-oxyd  448. 

phtalid  530. 

sulfoharnstofF  420. 

Dipicolinsäure   5  98 . 
Dipropargyl  73. 
Dipropyl-hydroxylamin 

141. 

keton  171. 

Diresorcin  515. 
Disazofarbstoffe  433,  455. 


DisazoTerbindungen  433. 
Dissoziation ,    elektro> 

ly tische  38. 
Disul6de  116. 
Disulfoxyde  116. 
Dithienyl  568. 
Dithio-carbamidsäure  325, 

326. 

,  Alkylderivate  326. 

carbonsäure  325. 

cyansäure  314. 

—  -säuren  212,  213. 

salicylsäure  489. 

Ditfaiurethan  327. 
Ditoluidinoanthrachinon 

550. 

Ditolyl-amin  421. 

phenylmethan  521. 

Ditolyle  513,  514. 

Diureide    330,  331,   334. 

Diuretin  386. 

Divinyl  73,  231,  239. 

dl  =  racemisch  44,  249, 
290,  293,  339. 

Docosan  46. 

Dodecan  46. 

Dodecylalkohol  105. 

Dodecylen  60. 

Dodecyliden  68. 

Doppelbindung,     inaktive 
378. 

— ,  konjugierte    62,    70, 
378. 

Doppelcyanide  306. 

Doppelte  Bindung  65,  378. 

Drehungsvermogen,  mole- 
kulares 43. 

— ,  optisches  42. 

— ,  spezifisches  43. 

Dreifache  Bindung  70. 

Dreiwertiger  Kohlenstoff 
522. 

Dualistische  Formeln   14. 

Dulcit  240,  260,  343. 

Durenole  442. 

Durol  382,  386,  392. 

Dynamit  237. 

E. 

Ebullioskopische  Methode 

12. 
Ecgonin  618,  619 
Echt-blau  614. 

—  -gelb  433,  434. 


Echtrot  541. 
Edinol  451. 

Ehrlich-Hata606;438. 
Eichengerbsäure  494. 
Eicosan  46. 
Eicosylen  60. 
Eicosyliden  68. 
Eieralbumin ,     aschefreies 

628. 
Eikonogen  541. 
Eisen-albuminat  629. 

peptonat  629. 

EiweiiSkörper  627. 
Elaidinsäure  197. 
Elastin  630. 
Elayl  65. 

Elektrolyse  51,  63. 
Elektrolytische   Disso- 
ziation 38. 
Elementaranalyse  4. 
Ellagsäure  515. 
Empirische  Formeln  7. 
Emulsin    303,    354,  466. 
Enantiomorphie  22. 
Enol  267,  484. 
Entwickler  279,  451,  455, 

456,  541. 
Enzyme  41,  98,  186,  250, 

348,  349,  353. 
Eosin  531. 

gruppe  523,  530. 

Epichlorhydrin  237,  577. 
Erd-öl  58. 

pech  59. 

Erigeronöl  507. 
Erlenmeyersche   Regel 

106,  163. 
Erschöpfende  Bromierung 

503. 
Erschöpfende  Methylie- 

rung73, 138,  567,599, 

600,  619. 
Ersetzungswert  16. 
Erstarrungstemperatur  11. 
Erucasäure  197. 
Erythren  73. 
Erythrin  239,  493. 
Erythrit  239,  338. 
Erythrodextrin  354. 
Erythronsäure   240,   259. 
Erythrooxyanthrachinon 

547. 
Erythrose  240,  338,  344. 
Erythrosin  531. 
Essigäther  207. 
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Esfig-gäning    185,     186, 

250. 

säur«  185. 

äthyleiter  207. 

anhydrid  211. 

isoamylester  207. 

,  Salae  187. 

Efter  88,  118,  203. 
— -regel  381,  484. 
Etar dache  Reaktion  465, 

468. 
Eucai'n  600. 
Eucalypten  501. 
Enchinin  621. 
Eugenol  455. 
Eapion  59. 
Eurhodin  611,  613. 
Eurhodol  611. 
Europhen  453. 
Euzantbon  589. 
Exalgin  420. 

F. 

Farbe  32. 

Farbstoffe,    f.    z.  B.   Tri- 

phenylmethan-,     Azo- 

farbstoffe. 
— ,  Sulfons&uren  von  442. 
Fehlergrenze  7. 
Fehlingscbe  Lösung 

293. 
Fenchelol  511. 
Fenchen  501,  509. 
Fenchon  502,  511. 
Fermente  285,  353. 
— ,  ungefonnte  41,  353. 
Femambukholz  626. 
Ferricyan-kaliam  306, 

307. 

wasserstoffsäare    307. 

Ferrisalfocyanat  312. 
Ferrocyan-kalium  303, 

306. 

kupfer  307. 

wasserstoffsäare    307. 

Ferrokalium-Ferrocyanid 

303. 

Oxalat  279. 

Ferrolactat  251. 
Ferolasänre  495. 
Fette  179,  191,  237. 
Fettsänrereihe  175. 
Fibroin  630. 
Fichtelit  558. 
Fisetin  589. 


Begister. 

Fittigsche  Reaktion  385. 
Flayanilin  420. 
Flaranthren  551. 
Flareanwasserstoff  302. 
Flarol  547. 
Fla  von  588. 
Flavonol  588. 
Flavopnrpurin   547,  550. 
Flechtensäuren  493. 
Pleischmilchsäure  251. 
Flüssige  Kristalle  38. 
Fluoran  531. 
Flnor-anthen  553. 

benzol  398. 

Fluoren  516,  520. 

—  -alkohol  516,  521. 

—  -on  516,  520. 
Fluorescein,  Fluorescin 

454,  531. 
Flnoroform  86. 
Form-aldehyd   158,    261, 

415,  417. 

bisulfit    160,    232. 

hydrosulfit  160. 

natriumsulfoxylat 

160. 
Formalin   159. 
Form-amid  217,  584. 

amidozim  221. 

aminomethylphenyl- 

carbinol  606. 

—  -anüid  419. 

azyl-methylketon  427. 

Verbindungen  426. 

Wasserstoff  426. 

— -hydrazid221,  584. 

hydroxamsäure  220. 

— -imidchlorid  218.  304. 

imidoäther  156,  168, 

217. 
— -nitriloxyd  125,  311. 

oxyamidoxim  221 ,311. 

Formel-Berechnung  7. 
Formeln,  rationelle  26. 
Formelregistrierung  31. 
Formin  160. 
Formol  159. 
Formorhodamin  589. 
Formose  160,  341. 
Formyl  182. 

—  -buttersäure  266. 

chloridoxim  221,  311. 

diphenylamin  607. 

essigsaure  =  Oxyacryl- 

säure  265,  383. 


Formylpropionsäure  266. 
Fr  i  e  de'l  -  C  r  af  ts  sehe 

Reaktion  385. 
Prucht-äther  207. 

Zucker  347. 

Fructose  342,  347. 
Fuchsin  409,  525,  526. 
—  S  528. 

schweflige  Säure  526. 

Fucose  339. 
Fulminate  311. 
Fulminursäure  202,  311. 
Fulven  362. 
Fumarsäure  284,  285. 
Fumarsäureester  285. 
Furan  559,  561,  562, 564. 

^aldehyd  565. 

alkohol  565. 

derivate  294, 338, 562. 

Furforan  562. 
Furodiazole  222. 
Furom  565. 
Furol  =  Purfurol  563, 

565. 
Fuselöl  99,  254,  565. 

G. 

G-Salz  541. 
Qärung  98. 
— ,  alkoholische  oder 

geistige  98,  250,  262. 
— ,  schleimige  240. 
Gärungs-amylalkohol  104. 

buttersäure  188. 

butylalkohol   103. 

hexylalkohol  105. 

^milchsäure  249. 

G^actonsäure  260. 
Galactose  260,  346. 
Qalaheptose  341. 
Qalipotharz  624. 
Galläpfel  493. 
Galle  631. 
Gallein  531. 
Gallensäuren  631. 
Gallocyanin  614. 
Gallua-gerbsäure  493. 

säure  445,  493,  515. 

ester  515. 

Gasdichte  10. 

bestimmung  12. 

Gasolin  57,  59. 
Gasreinigungsmasse    306. 
Gehirn  631. 


X 
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Geigenharz  509. 
Gelatine  630. 

dynamit  237. 

Geometrische  Isomerie 

==  Stereoisomerie   21. 
Geranial  163. 
Geraniol   108,   163,  500. 
Geraniumöl  108. 
Gerbsäuren  494. 
Geschlossene   Ketten 

(Ringe)  25,  231,  356, 

37». 
Getah-Gutta  624. 
Glaukophyllin  626. 
Gleichgewichtsreaktionen 

38. 
Gleichwertigkeit  der  sechs 

Wasserstoffatome     des 

Benzols  388  ff.,  373. 
Gluko-heptit  241. 
heptonsäure  261 . 

—  -heptose  341. 

nonit  241. 

Glukonsänre  260,  341, 

344. 
Glukooctit  241. 
Glukoproteide  630. 
Glukoresine  624. 
Glukosamin  346,  632. 
Gluko»e   240,    260,    339, 

345. 

anhydrid  349, 

carbonsäure  261. 

—  -phenylhydrazon     346. 
Glukoside  344,  494,  624. 
Glukosimin  342. 
Glukosen  343,  346. 
Glukosoxim  344,  346. 
Glukuronsänre  266. 
Glutamin  289. 
Glutaminsäure   99,    289, 

628. 
Glutar-dialdehyd  263. 

säure  283,  594. 

halbaldehyd  266. 

Glutin  630. 

Glyceride  177,  238,  252. 

Glycerin  234. 

aldehyd  236,  262. 

dinitrate  237. 

mononitrate  237. 

phosphorsäure    235, 

237,  631. 

—  -säure  236,  258. 

—  -schwefelsaure  235. 


Glycerin-trinitrat  s.  Nitro- 
glycerin 237. 

Glycerose  262,  339. 

Glyceryltrichlorid  86, 
234. 

Glycid  236. 

Verbindungen  236. 

Glycin  255,  451,  628. 

—  -anhydrid    256,    257, 
609. 

Glycyl-alanin  257,  628. 

glycin  257. 

leucin  628. 

prolin  628. 

tyrosiu  257,  628. 

Glykocholsäure  631. 
Glyko-cyamin ,   -cyamidin 

329,  581. 
Glykogen  354. 
GlykokoU  247,  248,  253, 

255,   558,   561,  628, 

630. 

—  -amid  248,  256. 

ester  256. 

kupfer  255. 

Glykol-äthyläther  227. 
aldehyd    160,    259, 

261,  337. 

—  -amid  247,  248. 

bromhydrin  227. 

chlorhydrin  227. 

cyanhydrine  244. 

diacetat  227. 

— -diäthyläther  227. 

—  -dinitrat  228. 
Glykole  222. 
Glykolid  248. 
Glykol-jodhydrin  227. 
monoacetat  227. 

—  -säure  242,  246. 

anhydrid  248. 

äthylester     247, 

248. 

schwefelsaure  228. 

Glykolursäure  324. 

Glykolylharnstoff  324. 

Glykose  s.  Glukose. 

Glykoside  s.  Giukoside. 

Glykosimin  s.  Glukosimin. 

Glykuronsäure    s.   Gluku- 
ronsänre 266. 

Glyoxal  262,  384. 

Glyozalin  559,  580. 

—  -dicarbonsäure  580. 
Glyoxalsäure  265. 


Glyoxime  264. 
Glyoxylsäure    247,    265, 

279. 
— -diureid  334. 
G  0  u  1  a  r  d  sches     Wasser 

188. 
Granatbaumrinde  365. 
Granulöse  353. 
Graphitdarstellung  72. 
Grenzkohlenwasserstofie 

46. 
G  r  i  e  s  s  sehe    Reaktion 

425. 
Grignardsche    Reaktion 

94,  95,  150,  178,  213, 

438,  518,  522. 
Grubengas  51. 
Grünspan  188. 
Guajac  623. 

Guajacol  444,  454,  469. 
Guanamine  328. 
Guanidincarbonat  328. 
Guanidine  320,  328. 
— ,  Alkylderivate  328. 
— ,  phenylierte  420. 
Guanidoessigsäure  329. 
Guanin  330,  336,  630. 
Guano  330,  335,  336. 
Guanyl-harnstoff  329. 

säure  630. 

Gulonsäure  260. 
Gulose  260,  340,  346. 
Gummi  354. 

gutti  623. 

Guttapercha  512. 


Hämatin  631. 

Hämato-porphyrin  631. 

xylin  626. 

Hämin  631. 

Hämogiobine  630. 

Halogenalkyle  80. 

Halogenchinoline  605. 

Halogenderivate  der  aro- 
matischen  Reihe   394. 

—  der  Fettreihe  74. 

Halogene,  Best.  7. 

— ,  Nachweis  3. 

Harmalin,  Harmin  626. 

Harn-indican  574. 

säure  267,  330,  332, 

335. 
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Haru-stoff  267,  308,  309, 
321,  628. 

alkylderivate    823. 

bestimmang  322. 

hydrazinderivate 

323 

nitrat  322. 

salze   322;    Säure- 
derivate 323. 

Hartgummi  512. 

Harzalkohole  623. 

Harze  623. 

Harz-ester  624. 

säuren  624. 

Hatchetts   Braun   307. 

Hefe  98,  355. 

nucleinsäure  630. 

Helianthin  422,  434. 

Helicin  625. 

Heliotrop  469. 

Hemellithol  386,  391. 

Hemimellitbsäure  499. 

Hemipinsäure  499. 

Hemiterpene  501,  511. 

Heneicosan  46. 

Hentriacotan  46. 

Heptacosan  46. 

Heptadecan  46. 

Heptamethylen  365. 

derivate  364. 

diamin  231. 

Heptane  46,  57. 

Heptanon  171. 

Heptansäure  191. 

Heptine  68. 

Heptosen  337,  341. 

Heptyl-aldehyd  162. 

alkohole  105. 

Heptylen  60. 

Heptylmethylketon   172. 

Heptylsäure  191. 

Hesperetinsäure  625. 

Hesperiden  501,  507. 

Hesperidin  625. 

Hesperitin  625. 

heterocvclisch  26. 

—  Verb.    31,    356,    373, 

554  ff. 

Heia-äthylbenzol396, 387. 

brombenzol    77,    397. 

chlor-äthan  86, 

benzol  77, 395, 397. 

cycloheian  363. 

triketohexamethy- 

len  457. 


Hexa-contan  46,  58. 

—  -decan  46. 

säure  191. 

decylalkohol  105. 

decylamin  141. 

decylen  60. 

^glykol  227. 

—  -decyliden  68. 

—  -diine  73. 

hydro-benzoesäure 

364,  471,  481. 
benzol    363,    372, 

374,  384. 

derivate  358. 

cinchomeronsäure 

621. 

cumol  364. 

cymol    505,     506, 

508. 

isophtalsäure    498. 

phtalsäure    372, 

497. 

pyrazine  609. 

Pyridin    590,    598. 

salicylsäure  489. 

-. terephtal  säure  498. 

tetraoxybenzoe- 

säure  494. 

toluol  364. 

lylol  364. 

— -jodbeuzol  398. 
Hexa-methyl-aceton     171. 
benzol    882,    386, 

Z92. 

methylen  =  Cyclo- 

hexan  363,  374,  384. 

bromid  84. 

carbonsäure  364. 

derivate  362. 

diamin  231. 

tetramin  156,  160. 

methylpararosanilin 

528. 

—  -naphten  carbonsäure 
481. 

Hezane  46,  57,  384. 
Hexanbexol  240. 
Hexa-nitrat  d.  Stärke  353. 

—  -nitrodiphenylamin 
419. 

Hexan-pen toi  säuren  260. 
Hexa-oxy-anthrachinon 
547,  550. 

—  —  -benzol    384,    442, 

457. 


Hexa-oxy-dipbenyl  515. 
dicarbonsäure 

515. 

phenyläthan  522,  634. 

Hexine   68. 
Hexite  240,  341. 
Hexonsäuren     260;     541, 

342. 
Hexosen  337,  339,  630. 
Hexyl-alkohole  105. 

benzol  387. 

Chlorid  75. 

Hexylene  60,  387. 
R-Hexylen  363. 
Hexylen-aldehyd  163. 

glykole  227. 

Hexyljodid  83,  240. 
Hexylsäuren  190. 
Hippursäure  255,  483. 
Histidin  581,  628,  629. 
HoffmannsTropfen  112. 
Hofmannsche    Reaktion 

215,  220,  222,  322. 
Holz-essig  97,  186. 

geist  97. 

gummi  854. 

öl  360. 

teer  97,  186,  444. 

^Zucker  338. 

Homatropin  620. 
Homo-brenzcatechin    44 2, 

455. 

chromisomerie  32. 

kamphersäure  510. 

Homolkasche  Base  528. 
Homo-loge  Reihen   27. 

logie  27. 

phtalsäure  498 ,    544. 

Honigstein  499. 
Hordenin  469. 
Hornsubstanz  630. 
Hummerpanzer  346. 
Hydantoin  324,  330,581. 
—  -säure  324,  330. 
Hydr-aeetamid  156. 

acryl  säure  251. 

amine  229. 

anthranol  548. 

Hydrastin  622. 
Hydrastinin  622. 
Hydr-atropasäure478,485. 

azibenzil  533,  560. 

azide  436. 

der  Säuren  221. 

aziessigsäure  255, 560. 
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Hydr-azin  256,  322,  328, 

616. 
azine,  arom.  410,  426, 

435. 

der  Fettreihe  141. 

azinoacetaldehyd  261. 

—  -azinofettsäuren  255. 
azoanisol  514. 

—  -azobenzol  430,  431. 
azodicarbonamid    308, 

329,  585. 

—  -azodicarbonimid    585. 
azomethan  142, 

—  -azone,  arom.  434, 436. 

—  der  Fettreihe  158,  169, 
426. 

Kohlenhydrate  343. 

azotoluol  431,  514. 

azoverbindung  430. 

ierung    nach     Saba- 

tier-Senderens    41. 

inden  544. 

derivate  542. 

indinsäure  491. 

Hydro-acridin    590,    607. 

anthracen  544,  546. 

anthranol  547. 

hydroaromatisch  362. 
Hydro-benzamid  466. 
benzoesäuren  471. 

—  -benzo'in  532. 

carbostyril    485,  602. 

chelidonsäure  296. 

chinon  383,  438,  442, 

455,  458. 
carbonsäure  492, 

493. 

dicarbon säure  458, 

499. 

tetracarbonsäure 

499. 
cumarsäuren  476, 479, 

490. 

isophtalsäure  498. 

lyse  93,  349. 

mellithsäure  500. 

muconsäuren  284. 

naphtochinone  542. 

orthocumarsäure  490. 

paracumarsäure    490. 

phenazin     422,    610, 

611. 

phtalsäuren  379,  497. 

äorbinsäure  195,  196. 

— -sulfit  NF  160. 


Hydro-terephtal  säuren 

379,  497. 

terpene  502. 

Hydroxam-säuren    124, 

159,  203,  220. 

oxime  203,  220. 

Hydroximsäuren  220. 

Hydroxyl  18. 

amine  141,  311,  405, 

435. 

amin-derivate    der 

Säuren  220. 
aminobenzaldehyd 

467. 
Hydro-zimt-säure  478, 

485,  487. 
carbonsäure  498, 

539. 
Hyoscin  618,  620. 
Hyoscyamin  618,  620. 
Hypnon  468. 
Hypoxanthin  330,  336. 
Hyraldit  160. 
Hystazarin  549. 

I. 

Idit  241,  260,  340. 
Idonsäure  260. 
Mose  260,  340,  346. 
Idozuckersäure  294. 
Imesatin  572. 
Imid-azole  561,  580. 

azyl-äthylamin      581 , 

629. 

alanin  581,  628. 

basen  133. 

—  -Chloride  130, 203,217, 
482. 

Imido-äther  203,  217. 

Carbamid  328. 

azid  328,  585. 

gruppe  325. 

— thiomethyl    325, 

327. 

thiosäure  325, 327. 

Verbindungen  325. 

carbon-dithiosäure 

325. 
monothiosäure  325. 

—  ■  Carbonverbindungen 
325. 

—  -dicarbon  säurediäthyl- 
ester  321. 

harnstoif  328. 


Imido-kohlensäure  319. 
— -thio-äther  203,  219. 
Imine  229. 
Imino-chinole  437. 

methylisonitril  305. 

Immedialfarben  451. 
Inaktive  Doppelbindung 

378. 
Inaktives  Gemenge  294. 
Indamine  460. 
Indanthren  551. 

blau  551. 

färben  551. 

gelb  551. 

orange  551. 

rot  551. 

violett  551. 

Indazol  559,  579. 

Inden  543. 

Indican  570. 

Indigo    420,    467,    483, 

484,   487,   533,    569, 

570. 

carmin  570. 

— -ide  Farbstoffe  576. 
— -küpe  570. 

purpurin  572. 

sulfosäure  570. 

Indigweiß  570,  572. 
Indikator  434,  626.     ^ 
Indirubin  572. 
Indischgelb  589. 
Indoanilin  461. 
Indoinblau  613. 
Indol  500,  559,  568,  569, 
574,  622,  629. 

alanin  576,  628. 

aldehyd  576. 

carbonsäure  569,  576. 

essigsaure  576. 

—  "Propionsäure  576, 
Indo-phenin  567. 

reaktion  390. 

phenole  414,  461. 

Indophor  574. 
Indoxyl  569  ff.,  574. 

aldehyd  574. 

natrium  571. 

säure  574. 

ester  574. 

schwefelsaure  574. 

schwefeis.    Kali    574. 

Induline  612,  613. 
Indulinfarbstoffe  462. 
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Indulin-scharlach  612. 

schmelze  614. 

Inosinsäure  630. 

Inosit  847,  363. 

Internationale  Nomenkla- 
tur 27. 

Inulin  354. 

Inversion  348. 

Inversionskoef&sient   348» 

Invertase  349,  353. 

Invertin  353. 

Invertzucker  348. 

Ionen  512. 

lonenreaktionen  38« 

Ionisation  277. 

lonon  512. 

Iren  512. 

Iridin   625. 

Iridolin  606. 

Irigenin  625. 

Iron  512. 

Isäthionsäure  232,  233. 

Isatin  267,  485,  492, 
569  ff.,  572. 

anil  573. 

— -anilid  571,  573. 

Chlorid  573. 

—  -säure  492,  572. 

saures  Kali  572. 

Isatosäureanhydrid  572. 
Isaloxim  572. 
Isindazol  579. 
Iso-amyl-bromid  83. 

Chlorid  75,  83. 

nitrit  121. 

anthraflavinsäure  547. 

barbitursäure  333. 

bemsteinsäure  283. 

borneol  510. 

bomylester  510. 

—  -butan  54. 

buttersäure  189,  252, 

511. 
— -butyl-alkohol  99,  103. 
carbinol    99,    104, 

257. 
butylen  66. 

—  -butyl-jodid  75,  82. 

kresol  453. 

butyrylchlorid  209. 

chinolin      542,     601, 

606. 

Chlorophyllin  626. 

cinchomeronsäure 

598. 


Ifo-coniin  596,  600. 

crotonsäure  196. 

Cyanide  131. 

cyansäureester  215, 

220,  222,  309. 

cyanursäureester  310. 

cyclisch  26. 

cyclische  Verbindun- 
gen 31,  356. 

cymidin  421. 

cymol  392. 

—  -dialursäure  333,  335. 
diazo-benzolkalium 

426,  428. 

benzolnatrium  436. 

hydrate   426,  427. 

tat  426,  427,  428, 

562,  585. 
Verbindungen  427, 

562,  585. 

dulcit  339. 

durol  386. 

eugenol  455,  469. 

ferulasäure    s.  Hespe- 

retinsäure  625. 

fulminursäure  311. 

glukosamin  346. 

harnsto0  320. 

hydrobenzoin  532. 

Kohlenwasserstoffe  48. 

— -leucin  99,   104,   257, 

628. 

maitose  351. 

Iso-merie     14,     17,     48, 

54,    112,    136,    166, 

183;  geometrische  21; 

stereochemische       21 ; 

gemischte     381;     der 

Benzolderivate      368, 

381,  405. 
s.   a.  Ortsisomerie, 

Kernisomerie,    Seiten- 

kettenisomerie. 

—  -nicotinsäure  598. 

nitramine  140. 

nitraminfettsäuren 

255. 
— -nitrile  131,  408. 

—  nitroso-aceton     169, 
171,  608. 

gruppe  273. 

kampfer  511. 

ketone  169. 

malonester  281. 

-methylaceton  171. 


Iso-nitrosopropionsäure 

201. 

pentan  56. 

phtalaldehyd  467. 

phtalsäure  391,    441, 

496. 

—  — -nitril  441. 

pren  73,  511. 

propyl  55. 

alkohol  102. 

amin  141. 

benzaldehyd     467. 

.  -benzoesäure   480, 

485. 

benzol  385,  392. 

bromid  82. 

essigsaure  190. 

propylidenacetessig- 

ester  273. 

—  -propyl-jodid  75,  82. 
methyl-benzol  392, 

503. 
ketocyclohexen 

502. 
Pyridin  596. 

—  -rhamnose  339. 

Saccharin  260. 

saccharinsäure  260. 

sulfocy ansäure  314. 

valeraldehyd  162. 

valeriansäure  190. 

isoamylester  208. 

valerylchlorid  210. 

— -xylol  391. 

zimtsäuren  486. 

Isuret  221,  322. 
Itaconsäure  284. 
— -anhydrid  298. 
Itamalsäure  288. 

j. 

Japan-kampfer  510. 

lack  623. 

Jasminblütenöl  464,  484, 

574. 
Jod,  dreiwertiges  76,398. 
Jod-acetylen  383. 
äthyl  75,  81. 

—  -anilin  415. 

benzol  395,  397. 

butan;  -butyl  75,  82. 

cyan  308. 

cyclohexan  363. 

fette  238. 

' hezan  83. 
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Jod-ipin  238. 

methyl  75,  80. 

Jodobenzol  397. 
Jodoform  85. 

—  -reaktion  102. 
Jodol  566. 
Jodoniambafien  397. 
Jodosobenzol  397. 
Jod-propan  82. 

Propionsäure  202. 

^propyl  75,  82. 

Juglon  542. 

K. 

Kaffee-gerbaäure  494. 

öl  565. 

säure  495. 

Kairolin  606. 
Kakodyl  148. 

Chlorid  146,  148. 

oxyd  146,  148. 

säure  146,  148. 

trichlorid  146. 

Ealium-äthyl  150. 

antimonyltartrat  292. 

benxoat  481. 

ferrocyanid  306. 

isocyanat  308. 

methyl  150. 

methylat  98. 

natriumtartrat  292. 

tartrat  292. 

Ealkstickstoff  816. 
Kampfer  360,  500,   502, 

504,  506,  510. 
— ,  acyclische  500. 
— ,  bicyclische  509. 
— ,  cycliscbe  501,  507. 
— ,  künstlicher  510. 
— ,  olefinische  500. 

oxim  51 1. 

säure  362,  506,  511. 

Katalysatoren,  positive  40. 
Katalyse  40. 
Kadgen-farben  451. 

—  -schwarz  450. 
Kautschu-Gutta  624. 
Kautschuk  73,  265,  511. 
Kekul^s    Benzolformel 

378. 
Keratin  630. 
Kermessäure  632. 
Kemisomerie  381. 
Kerosen  59. 


Ketazin  169. 
Keten  212. 

basen  212. 

Ketene  209,  211,  361. 
Ketin  608. 
Keto-buttersäure  266, 

271. 
— -Enol-Tautomerie  267, 

569,  572. 

form  267,  484. 

heptamethylen  365. 

hezamethylen  363. 

ketene  211,  212. 

Ketole  262. 

Keton-aldehyde  265,  383. 
— -alkohole   242,    262, 

345,  468. 
Ketone,  arom.  467. 
— ,cycli8che  278,  367. 

—  der  Fettreihe  164,  383. 
Keton-säuren,  arom.  470, 

480. 
der  Fettreihe    242, 

266. 

Spaltung  271,  295. 

superoxyde  167. 

Keto-pentametbylen    278, 

361. 

Pyrrolidin  567. 

Ketosen  345. 
Ketotetrahydrobenzolderi- 

vate  383. 
Ketoxime  123,  169,  172. 
Ketten,   geschlossene  25, 

30. 
— ,  heterocyclische  26. 
— ,  isocycUsche  26. 

—  -isomerie  113. 
— ,  offene  25. 

— ,  ringförmige  30. 
Kieselsäureester  129. 
Kinogerbsäure  494. 
Klassifikation    der    organ. 

Verbindungen  31. 
Klee-säure  278. 

salz  279. 

Knall-quecksilber    31 1 , 

465. 

—  -säure  125,  221,  311. 

—  -Silber  311. 
Knoblauchöl  118. 
Knochenteeröl  591. 
Koagulieren  629. 
Körner  sehe      Benzol- 

formel  378. 


Kohlen-hydrate  336. 

oxy Chlorid  319. 

oxyd-hämoglobin  630. 

kalium  384,  457. 

-Spaltung  295. 

— -oxysulfid  313,  326. 

säure-äthylester  318. 

Assimilation  1 60. 

derivate  317. 

methylester  318. 

propylester  318, 

—  *stoff-atome,  asym- 
metrische 21,  44. 

,  Bestimmung  4. 

,  dreiwertiger  522, 

,  Natur  des    25. 

ketten  25. 

oxychlorid  319. 

subnitrid  286. 

suboxyd  212, 277, 280. 

Wasserstoffe ,    Ein- 
teilung 30. 

,  arom.  385. 

der  Fettreihe  46. 

,  normale  48. 

Kolophonium  509,  623, 
624. 

Komansäure  588. 

Kondensationen  157,  536, 
603. 

Kondensierte  Benzolringe 
534,  536. 

Konfiguration  21. 

Konjugierte  Doppelbin- 
dungen 42,  62,  70, 
163,  378. 

Konstitution  17,  19. 

Konstitutionsformel  18. 

Kopal  623. 

Korksäure  274. 

Krappwurzel  549. 

Kreatin  329. 

Kreatinin  329,  581. 

Kreosol  444,  455. 

Kresole  442,  445,  453. 

Kresolschwefelsäure  448. 

Kresotinsäure  490. 

Kresylschwefelsäure  453. 

Kristall-äther  112. 

alkohol  97. 

benzol  522. 

Kristalle,  flüssige  38. 

Kristallin  414. 

Kristallviolett  528. 

Krokonsäure  362,  457. 
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Krotonsäure  s.  Crotons. 
Kryogen-farben  451. 

schwarz  450. 

Kryoskopische    Methode 

11. 
Kümmelöl  501)  507. 
— ,  römisch  500. 
Küpenfarbstoff  551,    576. 
Kunstseide  352. 
Kapferzinkpaar  52,  150. 
Kyanidine  615. 
Kyanmethine  131,  608. 
Kyanol  414. 
Kyaphenin  559,  615. 

L. 

1  =  lävo  44,  339. 
Lacke  549,  623. 
Lackmus  455,  626. 
Lactam ;  -bildung484, 556, 

569. 
Lactamid  251. 
Lactase  349,  353. 
Lactid  250,  251. 
Lactim ;  -bildung  484, 556, 

569. 

formel  332. 

Lactobiose  348,  351. 
Lactocaramel  351. 
Lactone   252,   258,  270, 

558,  560. 
Lacto-phenetidin  452. 

phenin  452. 

Lactose  351. 
Lactyl-harnstoff  324. 

phenetidin  452. 

säure  251. 

Laden  burgs      Prismen' 

formel  des  Benzols  379. 
Lävulin-aldehjd  265,  511, 

565. 

peroxyd  511. 

säure  266,  273. 

Lävulose  347. 
Lanolin  631. 
Laubenheim  ersehe 

Reaktion  553. 
Laurinsäure  191. 
Lauron  172. 

Lauthsches  Violett   614. 
LeBel-van  'tHoffsches 

Gesetz  21. 
Lebenskraft  1. 
Leberstärke  354. 


Lecithin  631. 
Leim  253,  630. 

Zucker  255. 

Leinolsäure   s.  Linolsäure 

197. 
Linolensäure  197. 
Leken  59. 
Lemongrasöl  163. 
Lepiden  565. 
Lepidin  605. 

Leucin  99,  104,  257,  628. 
LeuconsSure  362,  457. 
Leucylglutaminsäure  628. 
Leuk-anilin  525,  527. 

—  -aurin  529. 
Leukobasen  528. 
Leukolin  605. 
Leuko-malacbitgrün    417, 

524. 

—  «rosolsäure  529. 
thionin  614. 

Verbindungen  523. 

Lichenin  354. 

Licht-blau  529. 

brechungsvermögen 

42. 

Liebermannsche  Nitro- 
soreaktion  417,  446. 

Lignocerinsäure  192. 

Ligroin  57  Anm. 

Limonen  501,   505,  507. 

tetrabromid  501,  507. 

Linalool  108,  500,  502. 

Linolsäure  197. 

Löslichkeit  32. 

Löslichkeitsabnahme  12. 

Lösungstemperatur,     kri- 
tische 33. 

Loiponsäure  621. 

Lossensche    Reaktion 
220,  222. 

Luftverdrangungsm  ethode 
13. 

Lupetidine  598. 

Luteolin  589. 

monomethyläther  589. 

Lutidine  592,  596. 

Lutidinsäure  598. 

Lycetol  609. 

Lycopin  626. 

Lysidin  681. 

Lysin  231,  259,628,630. 

Lysol  453. 

Lyxonsäm-e  259. 

Lyxose  339,  342,  344. 


M. 

m   =   meta  s.   Metaver- 
bindungen. 

Magnesiumverbi  ndungen , 
org.  s.  Organomagne- 
siumverbindungen. 

Malachitgrün  524. 

Malamid  288. 

Malamidsäure  288. 

Maleinsäure  284,  285. 

äthylester  285. 

anhydrid  284,  285. 

— -imid  286,  566. 

Malon-aldehydsäure     477. 

estersynthesen  2Bi , 

475. 

—  -säure  168,  275,   276, 
277,  280. 

äthylester  280. 

anhydrid  277. 

halbchlorid  280. 

Malonyl  275. 

—  -Chlorid  280. 

harnstoff  333. 

Maltase  349,  353. 
Maltobionsäure  349. 
Maltobiose  351. 
Maltose  351,  354. 
Malzzucker  349,  351. 
Mandelsäure  470,  476, 

479,  491. 
Mannid  240. 
Mannit  240,  260,  341, 

346. 
Mannitan  240. 
Mannoctit  241. 
Mannoctose  341. 
Mannoheptit  241. 
Mannoheptose  341. 
Mannononose  341. 
Mannonsäure  260,  341. 
Mannose  260,  341,  346. 
Mannozuckersäure  294. 
Margarinsäure  191. 
Massenwirkungsgesetz  39, 

204. 
Mastix  623. 
Matricariakampf er  510. 
Mauvei'n  613. 
Meconin  620. 

säare  499,  620. 

Medialenergie  268. 
Mekonsäure  588. 
Melam  316. 
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Melamin  316. 
Melampyrin  240. 
Melasse  350. 

entjsackerang  350. 

Schlempe  304,  306. 

Melen  67. 
Melibiose  351. 
Melilotsäure  490. 
Melissinsäure  192. 
Melissylalkohol  105. 
Melitriose  351. 
Jdelliten  392. 
Mellithsäure  384,  392, 

471,  499. 
Mellophansäure  499. 
Mendiussche    Reaktion 

135,  216. 
Mentha-dien  505,  507. 

dienon  508. 

—  -kampfer  508. 
lyfenthan  505,  506. 

diol  509. 

Ol  506,  508. 

on  506»  508. 

Menthen  502,   505,    508. 

ül  509. 

on  508. 

Menthol  502,  506,  508. 
Menthon    502,  506,  508. 
Mercaptale  156. 
Mercaptan  114,  115,  117. 
IMercaptide  117. 
>Iercaptol  168,  171. 
jMercurialin  139. 
31ercuricyanurate  310. 
Mercurirhodanat  313. 
Merochinen  621. 
jyiesaconsäure  284. 
Mesidin  406,  421. 
Mesitylen  377,  383,  391. 

säure  478,  485. 

Mesityloxyd  168, 171,  265. 
Mesogruppe  546. 
JVfesorcin  442,  455. 
Meso Weinsäure  240.  290, 

294. 

Mesoxal-aldehydsäure  295. 

säure  295. 

Mesoxalylharnstoff  334. 
Meta-chloral  162. 

cylchlorid  171. 

diamine  413. 

Metaldehyd  157,  161. 
Meta-fulminursäure    811. 
merie  14,  113,  381. 


Metanilsäure  441. 
Meta-saccharin  260. 
—  —  -säure  260. 

styrol  394. 

Verbindungen     371, 

375,  380. 
Methacrylsäure  196. 
Methan  51. 
Methanal   159. 
Methan-amid  217. 

derivate  31,  46. 

dicarbonsäure  274. 

dioxydimethan  160. 

disulfosäure  128,  232. 

Methanol  97. 
Methanoyl  182. 
Methan-säure  183. 

sulfosäuren  128. 

thiol  116. 

thio-methan   117. 

trisulfosäure  128 

Methazonsäure  124,  261. 

Methen  65. 

Methenyl,    Radikal    30, 

85. 

amidoxim  221. 

amino-phenol  451 , 

581. 

thiophenol  451. 

Methin,   Radikal  30,    85. 
Methionsäure  232. 
Methoxy-aniline  451. 
chinoline    601,    605, 

621. 
Methoxyl-Bestimmung 

nach  Zeisel  448. 
Methoxy-lepidin  605. 

Pyridin  597. 

Methyl  29,  53. 

acet-anilid   404,   420. 

essigester  272. 

acetylharnstoff  216. 

acridin  607. 

adipinsäure  283,  508. 

äpfelsäure  288. 

— -äther  19,  112.. 
äthylcarbincarbinol 

99,  104. 
Methylal  160. 
Methyl-alkohol  97,  463. 

alloxan  334. 

aminophenol  451. 

— -amin  133,  136,  139, 

304,  619. 
platinchlorid  136. 


Methyl-aminoäthylalkohol 

231. 

amyläther  112. 

— -anilin  404,  406,  417. 

anthracene  547,  551. 

anthrachinon  551. 

arbutin  625. 

arsendichlorid,   -oxyd, 

-tetrachlorid  146. 

—  -arsinsäure  146,  148. 
Methylate  96. 
Methyl-azid  143. 

benzimidazol  413. 

benzol  s.  Toluol   366, 

390. 

bromid  80. 

butan  56. 

disäure  283. 

butanole  104. 

butansäure  190. 

carbamidsäureäthyl- 

ester  321. 

carbithiosäure  213. 

carbostyril  602. 

chinolin  591,  602,604, 

605. 

chloramin  140. 

Chlorid  80. 

^chloroform  86. 

Cumarin  477. 

cyanamid  316. 

Cyanid  130. 

cyclohexanon  508. 

dichloramin  140. 

dihydroglyoxalin  581. 

diphenylamin   410, 

419. 

Methylen  65. 

aminoacetonitril    255. 

bis-acetessigester  273, 

296,  383. 

—  -blau  422,  615. 
bromid  83. 

—  -Chlorid  83,  475,  593. 
diamin  230. 

—  -dihydrobenzoesäure 
619. 

—  -Jodid  83. 
Methylenitau  341. 
Methyl-turan  265,  565. 
fürol  565. 

glukosid  624. 

glykokoll  256. 

glyoxal  265. 

acetal  261. 
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Methyl-glyoxalin  581. 

grün   528. 

halogenbutan  88. 

^hamsäure  835. 

hamstoflp  323. 

heptenon  172. 

—  -hydantoin  324. 
hydrazin  138,  142. 

—  -hydrochinon  625. 

—  -hydroxylamine  141. 
ierung,  erschöpfende 

73,     138,    567,    899, 

600,  619. 
— -indole  575,  676. 

isatin  573. 

isatinsäure  573. 

iso-cyanid  132. 

harnstoff  323. 

propylbenzol  392. 

—  -Jodid  80. 

—  -jadpropane  82. 
keten  212. 

magn  esiumj  odid    1 50 . 

malonester  281. 

mercaptan   116,    629. 

morphin  620. 

naphtaline  543. 

—  -naphtylamine  540. 

nitramin  138,  140. 

nitrat  120. 

nitrit  121. 

nitrolsäure    124,  311. 

—  -nitroBolsäTure  221,311. 
orange  434. 

oxychinolin  602. 

parabansäure  333. 

pentamethylen  393. 

pentantetrolsäure  259. 

pentose  341. 

phenazin  612. 

phosphin  145. 

phosphosäure  145. 

piperidin  598. 

propandisäure  283. 

propanole  103,  104. 

propansäure  189. 

propen  66. 

propensäure  196. 

—  -propylbenzol  387. 
- — pseudoisatin  573. 
Pyridine   591,   592, 

596. 

pyridon  597. 

—  -pyrogallol  442. 
pyrrol  566. 


Methyl-qnecksilberchlorid 
i       151. 

schwefelsaure  126. 

i »enföl  314. 

sulfhydrat  116. 

— -sulfid  117. 

sulfosäure  128. 

tetrahydro-chinolin 

60G. 

nicotinsäure  622. 

methylester 

622. 

thiocarbamid  325. 

thioharnstoff  327. 

thiophen  567. 

toluidin  421. 

— -uracil  331,  333,  608. 

urethan  821. 

—  -violett  417,  528. 

xanthogenamld  327. 

zinkjodid   151. 

Metol  451. 

Miazin  608. 

Milchsänre-äthylester  251. 
— --aldehyd  242,  261. 

acetal  262. 

amid  251. 

Milchsäure-anhydrid   250, 

251. 

bakterienzymase   250. 

— -bazillen  250,  251. 
— -gärung  249,  251. 
Milch>^äuren  249  fr. 

Zucker  348,  351. 

MillonB  Reagens  627. 
Mineralschmieröle  390. 
Mirbanöl  400. 
Molekulare  Umlagerungen 

195,  371,  410. 
Molekulargewichtsbestim  - 

mung,  chemische  8. 
— ,  physikalische  10. 
Molekular-refraktion  42. 

—  -volum  34. 
Monazole  562. 
Mono-äthylin  235. 

benzodiazine  609. 

brom-bernsteinsäure 

283. 

toluol  398. 

chlor-aceton  171. 

acetylchlorid  210, 

248. 

aldehyd  162. 

alkohol  101. 


Mono-chlor-essigester  208. 

essigsaure    198, 

202,  247. 

—  —  -malonsäureester 
281. 

toluol  398. 

derivate  s.  auch  diese 

selbst. 
— -forrain  106,  184,  237. 

—  -methvl-diphenyl    514, 

aminophenol  451. 

harnsäuren  335. 

phenylsulfoharn  Stoff 

420. 
— -thioglykol  228. 
Monureide  330. 
Moosstärke  354. 
Morin  589. 

Moringagerbsäure  494. 
Morphin  231,  552,  620. 
Morpholin  231,  559,  587, 

609. 

Moschus,  künstlicher  402. 
— ,  natürlicher  632. 
Mucine  630. 
Multirotation  s.  Mntarota- 

tion. 
Murexid  334. 

^probe  334. 

Muscarin  232. 
Muskon  632. 
Mutarotation  43,  345. 
Mutterkorn  581. 
Myricyl-alkohol   105. 

^jodid  58. 

Myristin-säure  191. 

aldehyd  162. 

Myriston  172. 
Myronsäure  625. 
Mvrosin  625. 

N. 

n  =  normal  54. 

Nachträge  668. 

Naphta  s.  Petroläther  59, 

283. 
Naphtacen  553. 
Naphtacridine  607. 
Naphtalin  496,  535. 

dicarbons&uren  543. 

— -dichlorid  537. 

disulfosäuren  540. 

sulfosäuren  540. 

^tetrachlorid  537. 
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Naphtalsäure  543. 
Naphtanthracen  553. 
Naphtazarin  538,  543. 
Naphtazin  611. 
Naphtene  58,  60,  363. 
Naphthionsänre  540. 
Naphto-chinoline  601 ,  606* 

chinone  539, 542, 607. 

Naphtoesäuren  543. 
Naphtol  487,   536,   539, 

640. 

—  -blau  461. 

farbstoffe  541. 

gelb  S  541. 

methyläther  541. 

scbweflige  Säure  539. 

sulfosäuren  515,  541. 

Naphto-phenazin  610,61 1 . 

phenoxazin  610. 

Napbtyl-amine   537,  538. 
aminsulfosäuren    515, 

540. 

Naphtylendiamine  540. 
Naphtylmdigo  572. 
Narcein  620. 
Narcotin  620. 
Natracetessigester  269, 

270,  272. 
Natrium -acetanilid  419. 
— -äthyl  150. 

äthylat  102. 

— -amid  268,  571. 
— -azid  201,  309. 

cyanamid  299. 

malonsänreester    280, 

383,  499. 
mercaptid  117. 

—  -metbyl  150. 

racemat  294. 

Natronzellstoff  352. 
Nebennierensubstanz  469. 
Negative  Gruppen  281. 
Negative  Natur  des  Pbenyls 

368,  380,  403,  443. 
Nelkenöl  455,  565. 
Nerol  108,  163,  500. 
Nerolin  541. 
Nervensubstanz  631. 
Neufuchsin  525,  526. 
Neurin  232. 
Neutralrot  611. 
Nicotin  622. 

—  -säure  598,  622. 
Nigrosine  613. 
Nilblau  614. 


Nitr-acetanilide  416. 

amid  321. 

amine  138,  140,  428. 

aminophenole  450. 

— -aniline  381,  401,404, 

416. 

—  -anilsäure  459. 
Nitrile,  aroro.  473. 

—  der  Fettreihe  129. 
Nitril  Verbindungen  156. 
Nitro-acet-aldehyd  261. 

aldoxim  124. 

äthan  122. 

alizarin  550. 

anisol  514. 

anthracen  547,  548. 

benzaldehyde  466, 

552,  571. 
benzoesäuren  470, 

483. 
benzoesäureäthylester 

102. 
— -benzol  367,400,414, 

425,  449. 

isodiazotat  428. 

-sulfosäuren  440. 

benzoylameisensäure 

492. 

—  -benzylchlorid    467. 

brom-benzoesäure370. 

benzole  402. 

chlorbenzole  402. 

derivate,  arom.  399. 

der  Fettreihe    121. 

—  -diaminotriphenyl- 
methan  525. 

diazobenzolchlorid 

428. 

dibrombenzole  376. 

dimethylanilin  418. 

—  -diphenyl  513. 

essigsaure  122,  124. 

— -fettsäuren  201,  253. 

—  -form  125. 

glycerin  237. 

guanidin  328. 

harnstoff  323. 

hexan  122. 

hydroxvlamin   1 21 , 

159. 

isatin  572. 

Nitrolsäuren  124. 
Nitro-mannit  240. 

mesitylen  400. 

methan  122. 


Ni  tromethan  quecksilber 

311. 
Nitron  585. 
Nitro-naph talin  538. 

naphtole  541. 

naphtylamine  540. 

Nitronsäuren   123,  401. 
Nitro-pheuole    381,   401, 

443,  447,  449. 

phenol-kalium  450. 

natrium  450. 

phenyl-acetylen  402, 

487. 
-brenztraubensäure 

492. 

hydrazin  437. 

milch  saurem  ethyl- 

keton  571. 
propiolsäure  487, 

571. 

^phtalsäuren  498,  536. 

^prussidwasseratoff- 

säure  307. 
Nitrosamine  138,404, 410, 

426,  427,  428. 
Nitrosaminrot  428. 
Nitrosate  62,  121. 
Nitroso-acetanilid  419. 
— -äthylanilin  612. 

anilin  418. 

benzaldehyd  467. 

benzoesäure  467. 

benzol  402,  414,  426. 

—  -Chloride  67,  125. 
derivate  (aromat.)  402, 

404,  446. 

—  -dimethylanilin   404, 
411,  413,  418. 

dipenten  507. 

—  -diphenylamin  404, 
419. 

fettsäureester   1 25, 

201,  273. 

fettsäuren  201,  253. 

gruppe  402. 

^indol  575. 

indozyl.  574. 

limonen    502 ,    507, 

508. 
methylurethan    143, 

321. 

monomethylanilin 

418. 

^naphtole  541. 

phenol  418,  459. 
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Nitroßo-phenyl-hydrazin 

437. 

hydroxylamin  438. 

propionsäureester 

201. 

reaktion  417. 

^Verbindungen    1 25, 

402;  8.   a.  Isonitroso- 

verbindungen. 

Nitro-styrol  402. 
— -syl  159. 

—  -thiophen  567. 
toluidine  421. 

— -toluole  377,  400,401, 

514. 
uracU;  -carbonsäure 

333. 

urethan  321. 

Verbindungen ,    arom. 

399. 

der  Fettreihe  121. 

Weinsäure  293. 

—  -xylole  376,  400. 

zimtsäure  486. 

dibromid  485. 

Nobels  Sprengöl  237. 
Nomenklatur  der  Aldehyde 

und  Ketone  167. 

Alkohole  95. 

aromatischen 

Säuren  472. 
heterocyclischen 

Verbindungen  559. 
Kohlenwasserstoffe 

55. 
Polymethylen- 

derivate  358. 

Terpene  505. 

— ,  offizielle  27,  55. 
Nonadecan  46. 
Nonane  46,  57. 
Nononaphten  364. 
Nonosen  337. 
Nonyl-aldehyd  162. 

alkohole  89. 

Nonylene  60. 

Nonylmethylketon  172. 
Nonylsäure  191. 
normal  48,  f>4. 
Norm.  Diazotat  428. 
Novocain  484. 
Nucle'ine  630. 
Nuclemsäuren  333,  336, 
630. 


0* 

o  =  Ortho    siehe    Ortho- 

Verbindungen. 
,0.     N."     =     offizieller 

Name  27. 
Oeta-decan  46. 

decylalkohol  89,  105. 

decylen  60. 

decyliden  68. 

Octane  46,  57. 
Octosen  337. 
Octyl-alkohol  89,  105. 

benzol  386. 

Octylen  60. 

Octylsäure  s.  Caprylsäure 

191. 
Ölbildendes  Gas  65. 
Öl  der  holländ.  Chemiker 

61. 
Öle,  ätherische  500. 
— ,  fette  237. 
Öl-Säure  193,    195,    196, 

631. 

—  -süß  234. 
Önanthol  162. 
Onantbylsäure  191. 
Offizieller  Name   27,    55. 
Olefine  30,  59,  61. 
Olein  238. 
Oleo-distearin  238. 

—  -palmitostearin  238. 
Oliben  501. 

Olide  252. 
Olivenöl  237. 
Opiansäure  499,  622. 
Opiumbasen  620. 
Optische  Aktivität  42. 
Optisches      Drehungsver- 
mögen 43. 

—  Verhalten  41. 
Orange  II  541. 

—  III  434. 
Orangenöl  484,  500. 
Orcem  455. 

Orcin  442,  455. 

Organom  agnesium  Verbin- 
dungen ,    aliphat.    94, 
95,  150,  153,  159,  170, 
178,  213. 

— ,  arom.  438. 

Organometalle    149,  438. 

Ornithin  231,  259,  329, 
628. 

Orseille  455. 


Orsellinsäure  455,  493. 
Ortho  -  ameisensäureester 
177,  234. 

amide  219. 

chinon  460. 

diamine  413. 

—  -essigsäureester  234. 
form  489. 

kohlensäureäthylester 

239. 
Verbindungen    371, 

375,  380. 
Orts-bestimmungen       der 

arom.  Bi-  u.  Tnderivate 

376,  377. 

—  -isomerie  113,  381. 
Osazone  264,   343,   345, 

436,  616. 
Oscillationstheorie  268, 

378. 

Osmoseverfahreu  350. 
Osmotischer  Druck   11. 
Osone  343. 
Oso-tetrazine    559 ,    582, 

616. 

— -triazole  582,  617. 
Oxäthyl  229. 

^amin  229,  231. 

methyltetrahydropyri- 

din  618. 

—  -trimethylammonium- 
hydroxyd  231. 

Oxalat-Entwickler  279. 
Oxal-essig-ester  269,  295. 

säure  270,  287, 

295. 

ester  277,  279. 

ox vessigsäure   261, 

295. 

—  -säure  179,    183,   274, 
278,  330,  384. 

äthylester  279. 

methylester  279. 

Oxalursäure  330,  333. 
Oxalyl  275. 

—  -Chlorid  277,  279. 
harnstoff  s.    Paraban- 

säure  332. 
Oxamäthan  280. 
Oxamid  277,  279. 

—  -säure  277,  280. 

äthylester  280. 

Oxanthranol  547,  548. 
Oxazine  559,  610,  614.  ' 
Oxazinfarbstoffe  615. 
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Oxazole  559,  561,  581. 
Ozetone  253. 
Oxim-äther  141,  164. 

Chloride  220. 

Oxime  164,  172. 
Oximid  280. 
Oxindigo  568. 
Oxindol   484,   485,   569, 

573. 
Oxomalonester  295. 
Oxonium-salze    110,  170, 

588. 
Verbindungen  s.  Oxo- 

niumsalze. 
Oxy-acrylsäure  265. 

ester  383. 

äpfelsäure  289. 

äthylsulfosäure  232. 

aldehyde  156,  261, 

468. 

alkohole ,  aromatische 

468. 
— -alkylbasen  229,   230. 
amino-  di  carbonsäuren 

294. 

Propionsäure  259. 

pyrimidin  833. 

säuren  259,  346. 

anthracene  547,  548. 

anthrachinone    547, 

549. 

azimidobenzol  583. 

azobenzol    430,    432, 

435. 
azoverbindungen   426, 

432. 

—  -benzaldehyd  468. 
benzoesäure  369,  370, 

470,  488,  489. 

benzylalkohol  468. 

bemsteinsäure  287. 

buttersäuren  252. 

butylaldehyd  s.  Aldol 

157,  158,  262. 
butjrraldehyd   157,   s. 

Aldol. 

chinaldin  602. 

chinolin    486,    591, 

601,  605. 
citronensäure  298. 

—  -cro  tonsäure  ester  267. 

—  -crotonsäureester, 
Acetat  des    267,  273. 

cumarsäure  495. 

cymol  8.  Carvacrol. 


Oxydiphenylamin  419, 
452. 

dipicolinsäure  598. 

—  -essigsaure  246. 

fettsäuren  243. 

fumarsäure  295. 

glutarsäuren  288. 

hämoglobin  630. 

hydrochinon    442, 

457. 

iso  buttersäure    189, 

252. 
isopropylbenzoesäure 

392. 
— -lepidin  602. 

maleinsäure  270,295. 

^malonsäure  286. 

menthylsäure  273. 

—  -mercaptane  158. 
metbyl  -  benzoesäure 

491. 

—  —  -bemsteinsäure  288. 

—  -metbylen-aceton   265, 
269. 

essigsaure  265. 

^ketone  265. 

'säuren  265. 

Verbindungen  269. 

methylsulfosäure  232. 

—  -naphtochinone  542. 

naphtoesäuren  543. 

neurin  s.  Betai'n. 

nicotinsäure  598. 

—  -Ölsäure  252. 

phenanthren    562, 

620. 
phenyl-äthyl-alkohol 

469. 
amin  469. 

—  —  —  -dimethylamin 
469. 

alanin  490. 

essigsaure  490. 

phtalsäuren  376,498. 

prolin  567,  628. 

propan tri  carbonsäure 

297. 

—  "Propionsäuren    245, 

249. 

purin  336. 

Pyridine  591,  597. 

carbonsäuren  597, 

598. 

pyrrodiazol  584. 

dicarbonsäure  584. 


Bernthsen,   Organ.  Chemie.     11.  Aufl. 


Oxy-pvrrolidincarbonsäure 

567,  628. 

säuren,  arom.  471. 

der  Fettreihe   243. 

Stearinsäure  252. 

—  -thionaphten  576. 

toluylsäuren  479. 

uracil  338. 

zimtsäuren  494. 

Ozokerit  59. 

Ozonide   62,   67,    68,  69, 

195,  503. 

P. 

p  =  para  s.  Paraverbin- 

dungen. 
i//  =  Pseudo. 
Paarung  432. 
Palatinschwarz  542. 
Palmitin  191,  238. 

säure  191,  631. 

cetylester  208. 

melissylester    208. 

Palmiton  172. 
Palmitonitril  131. 
Palmitylchlorid  210. 
Pankreas  258,  630. 
Pantochromie  32,  333. 
Papaverin  620. 
Para-anthracen  546. 
bansäure  330,  332, 

581. 

chinon  457. 

chinonanilide  614. 

consäure  288,  294. 

cumtursäure  478. 

cyan  303. 

Paraffin,  flüssiges  59. 
Paraffine  30,  47,  59. 
Para'^ormaldehyd  159. 
Paraldehyd  157,  161. 
ParaleukaniUn    522,  525, 

527. 
Param  316. 
Para-milchsäure  251. 
rosanilin  523,  525, 

527. 

rosolsäure  525. 

Saccharin  260. 

säure  260. 

Verbindungen    371, 

375,  380. 

Weinsäure  293. 

xylidin  421. 

42 
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ParazylyUäure  478,  48S. 
Partialyalenz  378. 
Paryolin  592. 
Patentblau  525. 
Pelargonsäure  191,  195. 
Penta-bromtoluol  865. 

chloranilin  416. 

chlorbenzol  395. 

—  -decan  46. 

decylen  60. 

decylsäure  176. 

—  -dien  73. 

—  -diinsäure  198. 

erythrit  240. 

glycerin  234. 

ketopentamethylen 

362. 
Pental  67. 
Penta-methyl-aminobenzol 

421. 

benzol  386. 

methylen  58, 358,361 . 

metbylen-bromid  84. 

diamin    231,    593, 

629. 

dicyanid  231. 

glykol  227. 

-imin  229,  554, 594. 

methyl-phenol  442. 

rosanilin  528. 

Pentaminobenzol  422. 
Pentandisäure  283. 
Pentane  46,  56,  596. 
Pentanol  104. 
Pentanon   171. 

—  -disäure  296. 
Pentan-sänre  189. 

tetrolsäuren  259. 

Penta-oxy-anthrachinon 

550. 
-capronsäure  b. 

Mannonsäure. 

flavon  589. 

pbenyläthan  534. 

triacontan  46. 

Pentensäuren  196. 
Pentenyldimetby  lam  in 

599. 
Penthiopben  559,  586, 

608. 

Pentine  68. 
Pentonsäuren  259. 
Pentosen    337,  338,  342, 

344,  351. 
Pentoxypentan  240. 


Pepsin   354, 
Peptone  257, 
Perbromaceton  171,  384. 
Perchlor-äthan  75,  86. 
— -äther  112. 
— -äthylen  87,  185. 
Pergamentpapier  352. 
Perhydroreten  553. 
Perimidin  540. 
PeriStellung  538. 
Perkinsche  Reaktion 

476. 
Pei^ozyde  154,  482. 

—  säuren  482. 
Perseit  241. 
Persulfocyansäure  312. 
Perubalsam  464, 480, 623. 
Perylen  543. 
Petroläther  57  Anm. 
Petroleum  58,  360. 
PfefTerminzöl  508. 
Pflanzen-schleime  354. 
Stoffe    unbek.    Konst. 

625. 
Pflaster  192. 
Phellandren  507. 
Phen-acetin  452. 

acylbromid  468,  575. 

äthylamin  404. 

anthren    514,    515, 

551,  568,  620. 

carbonsäure  552. 

cbinon  553. 

bydrochinon  553. 

tetrahydrür  552. 

anthridin  601,  607. 

anthrol  552. 

azin  610,  611. 

azon  559,  609. 

—  -azthioniumbromid 
614. 

etidine  451. 

etol  447. 

Phenocoll  452. 
Phenol    368,    369,    442, 
446. 

—  -äther  424,  447. 

alkohole  468. 

blau  461. 

calcium  447. 

carbonsaures  Natron 

448. 

disulfosäuren  452. 

Phenole  439,  442,  446  ff., 

458. 


Phenol-kohlensäureester 

448. 
methyläther  s.  Anisol 

447. 

natrium  447. 

phtalein,  -phtalin  530. 

säuren  470,  487. 

—  -schwefelsaure  448. 
sulfosäuren  371,  447, 

452. 

trisulfosäuren  452. 

Phenosairanin  613. 
Phenoxazin  610,  614. 
Phenthiazin  610,  614. 
Phenyl  368,  389. 

acetylen  394,  487. 

acridin  607. 

acrylsäure  472. 

—  -äther  448. 

äthylalkohol    463, 

464. 

äthylen  394. 

—  -äthyl-hydrazin  435. 

sulfon  440. 

alanin  485,  628. 

alkohol  446. 

amin  403,  414. 

amino  -  crotonsäure- 

ester  602. 

essigsaure  484. 

Propionsäure  485. 

anthracen  547,  548. 

anthranol    531,    547, 

648. 

azimidobenzol  583, 

584. 
benzylhydrazin  343, 

437. 

bromessigsäure   519. 

buttersäure  480. 

butylendibromid    535. 

carbinol  463. 

chinolin  606. 

Chloressigsäure  484. 

cyanat  404.  420,  425. 

Cyanid    s.    Benzonitril 

482. 
dimethylpyrazolon 

579. 

—  -disulfid  440,  449. 

ditolylmethan  521. 

Ph  eny  1  en-äthenylamidin 

413. 
blau  460. 

—  -braun  435. 
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Phenylen-diamine    401, 
404,    405,    412,    416, 

421. 

dithiohamBto£fe  413. 

tMoharnstoffe  413. 

Phenyl-essigsäure  472, 

478,  484,  491. 
glukosazon  341,   343, 

346. 

glycerin  463. 

— -glycin  420,  571,574. 
-carboüBäure  484, 

571,  574. 

nitril  415. 

glykokoU  =  Phenyl- 

glycin  420. 

glykolsäure  491. 

glyoial  469. 

glyoxylcarbonsäure 

498. 

glyoxylsäure  491. 

guanidin  420. 

hydrazin  428,  435. 

schwef  iigsaures 

Kali  436. 

solfoBäure  437. 

hydroxylamin  402, 

403,  409,  414,  437. 

indol  575. 

indulin  614. 

isocrotonsäure   487, 

535,  536. 
-— jodidchlorid  397. 
magnesiumbromid 

438. 

methan  389. 

methyl-carbinol  464. 

keton  =  Aceto- 

phenon  467. 
nitrosamin  410, 

417. 

oxypyrazolmethyl- 

äther  579. 

pyrazolon  436, 578. 

naphtalin  543. 

naphtylamine  540. 

nitramin  426,  428. 

Ditro-methan  123,401 . 

zimtsäure  552. 

osotriazol  583. 

ozanthranol  547. 

oxypropionsäure    49 1 . 

pheuazoniumchlorid 

613,  614. 
phosphin  438. 


Phenyl  -  phosphinsänre 

438. 

propan  389. 

propiolsäure  394,  471, 

478,  487. 
Propionsäuren  476, 

485. 

propylalkohol  463. 

pseudoazimidobenzol 

584. 

Pyridin  596. 

pyrrodiazol  583. 

dicarbonsäureester 

583. 

rosindulin  612. 

safranin  613. 

—  -salicylsäure  489,  589. 

schwefelsaure    443, 

447,  448. 

— -senföl  404,  420,  451. 

sulfamidsäure  419. 

sulAiydrat    s.   Benzol- 
sulfhydrat. 

sulfid  425,  440,  447, 

449. 

sulfoharnstoff  404, 

420. 

sulfon  440. 

tetrose  467. 

thioglykolcarbonsäure 

576. 

thioglykolsäure  576. 

toluylendiamin  422, 

612. 

tolyle  513. 

triazen  429. 

xylyle  514. 

Phloretin  456,  625. 

säure  625. 

Phloridzin  625. 
Phloroglucin  267,  384, 

442,  456,  625. 

di-carbonsäure  499. 

ester  383,  456, 

475,  499. 

tri-methyläther  456. 

oxim  456. 

Phloroglueit  363,  457. 
Phloxin  531. 
Phoron  171. 
Phosgen  319. 
Phosphazobenzolchlorid 

438. 
Phosphenylchlorid  438. 
Phosphin  607. 


Phosphine  145. 
Phosphinobenzol  438. 
Phosphin-oxyde  144,  145. 

säuren  145. 

Phosphobenzol  438. 
Phosphouiumbasen  145. 
Phosphor,  Bestimmung  6. 
Phosphorigsäureester  129. 
Phosphor-säureester    129. 

Verbindungen    der 

Alkoholradikale  143. 
Phosphosäuren  145. 
Phototropie  32,  41. 
Phtalaldehyd  467. 

—  -säure  492,  498. 
Phtalazin  609. 
Phtalei'ne  446,  530. 
Phtalid  491,  496. 
PhtaUdeine  547,  648. 
Phtalidin    547,  648. 
Phtalimid  498,  554. 
Phtaline  531. 
Phtalonsäure  498,  541. 
Phtalophenon  496,  föO. 
Phtal- säuren    96,    376, 

388,  471,  496,  535, 
536. 

,  hydrierte  497. 

Säureanhydrid  496. 

Phtalyl-alkohol  463. 

Chlorid  496. 

Phycit  239. 

Phylline  626. 

Phyllophyllin  626. 

Physikalische  Eigenschaf- 
ten der  organ.  Ver- 
bindungen 32. 

—  Isomerie:  Dimorphis- 
mus 24. 

Phytol  107,  626. 
Picen  553. 

Picolincarbonsäure  591. 
Picoline  163,  592,  595, 

598,  622. 
Picolinsäure  598,  600. 
Pikramid   417. 
Pikrinsäure  450. 
Pikrotoxin  625. 
Pikrylchlorid  402,  460. 
Pilocarpin  581,  618. 
Pimarsäure  624. 
Pimelinsäure  274,  283, 

365,  384. 
Pinakolin  172,  227. 
— -alkohol  227. 

42* 
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Pinakolin-umlagening 

172,  227,  533. 

,  cyclische  362. 

Pinakon  225,  227. 
Pinen  501,  502,506,509. 

hydrochlorid  509. 

nitrosochlorid  509. 

Pipecoline  598. 
Piperazin  231,  609. 
Piperideine  598. 
Piperidin   231,  283,  559, 

590,    598,    594,    598, 

600. 

carbonsäureessigsäure 

621. 
Piperin  600. 

—  -säure  469,  493,  495, 
600.. 

Piperonal  469. 
Piperonylßäure  493. 
Piperylen  73,  599. 
Piperylpiperidin  600. 
Piuri  589. 
Pivalinsäure  190. 
Pivalon  171. 
Plansymmetrische  Stel- 
lung 23. 
Polarisation  42. 
Poleiöl  508. 
Poly-amine,  aromat.  421. 

azoverbindungen  434. 

depside  494. 

glykole  228. 

— -glykolid  248. 

—  -ketone  263,  468. 
merie  14. 

merisation  62, 69, 157, 

503,  511. 
methylene  59,  358. 

—  -methylenderivate  357. 

morphismus  24,  32. 

oxydiphenyle  515. 

oxymethylen  159. 

Peptide  257,  628,  629. 

terpene  501,  511. 

PomeranzenscbaienÖl  507. 
Ponceau  2R  541. 
Populin  625. 
Poi-plvrine  626,  631. 
Prehnidin  421. 
Prebnitol  386. 
Prebnitsäure  499. 
Primäre,  sekund.,  tertiäre 

Vbdgn.  78,  90,  245. 
Primulin  451. 


Prismenformel  des  Benzols 

379. 
Prolin  567,  628. 
Propadien  73. 
Propan  53. 
— -diole  226. 

diolsäure  258. 

disäure  280. 

imin  231. 

—  .-nitril  131. 
Propanoldisäure  286. 
Propanole  102. 
Propanolnitril  228. 
Propanolon  262. 
Propanolsäuren  249  ff. 
Propanon  170. 
Propan-oxim  172. 

peniacarbonsäure  298. 

tricarbonsäure  296. 

triol  234. 

Propargyl  108. 

aldehyd  163. 

— -alkobol  107. 

säure  197,  383. 

Propen  66. 
Propenal  162. 
Propenol  106. 
Propen-säure  195. 

tbiopropen  118. 

Propenyl-anisol  453. 

Pyridin  596,  600. 

Propin  72. 
Propinal  163. 
Propinol  107. 
Propinsäure  197. 
Propiolsäure  197. 
Propion  171. 
Propionitril  130,  131. 
Propionsäure  179,  18& 
Propionyl-ameisensäure 

480. 
azid  222. 

—  -Chlorid  210. 
Propyl-ätbyl  methylamin 

135. 

—  -aldehyd  162. 

— -alkohole  89,  99,  102. 

amin  141. 

benzoesäure  485. 

— -benzole  385,386,392. 

bromid  82. 

carbonsäure  188. 

Chloride  81. 

Propylen  66. 
Chlorid  84. 


Propylen-glykole  226. 

Verbindungen  84,  87. 

Propyl-essigsäure  189. 

—  -Jodid  82,  361. 

malonsäureester    281. 

methylbenzole  392. 

phenole  453. 

piperidin  600. 

piperylen  73. 

pseudonitrol  124. 

—  -Pyridine  591,  596. 

toluol  387. 

Prosthetische  Gruppe  630. 
Protamine  680. 
Proteinstoffe   =    Ei  weiß - 

körper  627. 
Protocatechu-aldehyd  463, 
469. 

—  -säure  492,  588. 

methyläther  493. 

Pseudo-azimidobenzol  582, 

584. 

basen  527. 

butylen  66. 

cumidin  404,  421. 

— -cumol  386,  391,  544. 

—  -form  268,   317,    456. 
harnsäure  335. 

merie  267. 

— -nitrole  124,  125. 

—  -säuren  123,  271,  281. 
Ptomaine  232. 

Ptyalin  354. 
Pulegon  508. 
Purin  332,  335. 
Purpur  572. 

in    547,  549,  550. 

Purpuroxanthin  547. 
Purpursäure  330,  334. 
Putrescin  231,  629. 
Py-verbindungen  604. 
Pyr-azin  559,  587,  608. 

carbonsäure  609. 

azol   267,    559,    561, 

577,  578. 

carbonsäure  578. 

azolin  578. 

azolon  578. 

Pyren  553. 

Pyridazin  559,  587,  608. 

tetracarbonsäure  608, 

610. 
Pyridin    559,    586,    589, 

590,    591,    593.    594, 

595. 
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Pyridin-carbonsäuren  590, 

595,    596,    597,    698, 

603,  604. 
derivate    590,    591, 

597,  598. 

dicarbonsäuren  598. 

pentacarbonsäare  598. 

sultbsäure    591,    597. 

Pyridone  267,  597. 
Pyridyl-hydrazine  597. 
^N-methylpyrrolidin 

622. 
Pyrimidin  332,  559,  587, 

608. 

Pyro-cinchonsäure  284. 
coli  566. 

—  -gallol  442,  445,  456, 
493. 

carbonsäure  493. 

dimethyläther  456. 

—  -gallussäure  456. 

—  •koman  588. 
mekonsäure  588. 

—  -mellithsäure  499. 
Pyron  559,  586,  687, 588. 

carbonsäure  588. 

dicarbonsäure  588. 

Pyronin  589, 
Pyro-traubensäure  270. 

—  -xylin  352. 

—  siehe  auch  Brenz-. 
Pyrrodiazole    222,    582, 

583. 

Pyrrol  263,  282,  286,  556, 
559,  561,  562,  564, 
665. 

aldehyd  563,  566. 

carbonsäure  566. 

kalium  566,  593. 

PyrroUdin  282,  556,  659, 
566. 

carbonsäure  567,  628. 

Pyrrolidon  282,  567. 
Pyrrolin  556,  566. 
Pyrrolrot  563. 
Pyrrolylen  73,  567. 
Pyrrophyllin  626. 

Quecksilber-äthyl  151. 

Cyanid  302. 

diphenyl  438. 

fulminat  311. 

-: — mercaptid  117. 


Quecksilbermethyl  151. 
Quercetin  589. 
Quercit  363. 
Quercitrin  339,  589. 

B. 

r  =  racemisch  44;  siehe 

auch  dl. 
R  =  Ring  358. 
R-Hexylen  363. 
R-Salz  541. 
Racemate  293. 
Racemische  Form  43. 

—  Verbindungen  290, 
294. 

Radikale  15,  29,  51,  85. 
Raffinose  351. 
Raoultsche  Methode  11. 
Reaktion ,    bimolekulare 

207. 
— ,  unimolekulare  207. 
Reaktionsgeschwindigkeit 

40,  204,  205,  206,  207. 
Reduzierter  Ring  379. 
Registrierung  31. 
Reinharz  623. 
Resene  624. 
Resine  624. 
Resinol-e  624. 

resine  624. 

Resino-säuren  624. 

tannole  623. 

tannolresine  624. 

Resorcin   384,    442,  454. 
Resorcylsäuren  492. 
Reste  29. 
Reten  553. 
Retin  623. 
Retro-pinakolinumlage- 

rung  227. 
Rhamnetin  589. 
Rhamnit  240. 
Rhamnoctose  341. 
Rhamno-heptose  341. 
— -hexit  241. 

hexonsäure  261. 

hezose  341. 

Rhamnose  339,  341. 
Rhigolen  66. 
Rhodamin451,  531,  589. 
Rhodan-äthyl  313. 

ammonium   306,  312. 

benzol  425. 

—  -kalium  312,  313. 


Rhodan Wasserstoff  312. 
Rhodeose  339. 
Rhodizonsäure  460. 
Rhodophyllin  626. 
Rhodulin  612. 
Ribonsäure  259. 
Ribose  339. 
Ricinusöl-säure  =  Ricinol- 

säure  252. 

schwefelsaure  252. 

Ring-erweiterung  359, 

361,  362,  557,  616. 
förmige     Bindung     s. 

geschloss.   Ketten    25, 

373. 

Sprengung   358,  361. 

Verengerung  361,  862, 

557,  568,  616,  617. 
Roccellsäure  274. 
Rochellesalz  292. 
Rodinal  451. 
Römisch  -  Kümmelöl    392, 

500. 
Rohrzucker  337,  347, 

350. 
Rongalit  C  160. 
RosaniUn  525,  526. 

gruppe  525. 

Rose  de  Bengale  531. 
Rosindulin  612. 
Rosolsäure  529. 
Roßhaar  259. 
Rotation,  wahre  spezit. 

43. 
Rubeanwasserstoff  302. 
Ruberythrinsäure  549, 

625. 
Rückwärtssubstitution  49. 
Ru6gallussäure  547. 
Rufiopin  547. 
Rufol  547. 
Rußdarstellung  72. 

s. 

8  =  symmetrisch    375. 
Saccharate  342. 
Saccharimetrie  350. 
Saccharin  260,  484. 
Saccharine  260. 
Saccharinsäure  259. 
Saccharobiose  350. 
Saccharomyceten  98. 
Saccharose  350. 
Sättigungsisomerie  167. 
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Säuren,    anorg..    Best.  7. 
— ,  arom.  470. 

—  der  Fettreihe  175. 
Säure-amide  213,  267. 
anhydride  210. 

— -anilide  408,  419,520. 
— -azide  221,  222,    809, 
406. 

bromide  208. 

Chloride  208. 

fuchsin  528. 

grün  525. 

hydrazide  221. 

spaltang  271,  295. 

—  -violett  4  BN  528. 
Safranin-azo-naphtole  613. 
Safranine  415,  461,  612. 
Safranin  T  618. 
Salicin  625. 

Salicyl-aldehyd  468,  625. 
Salicyl-säure  366,  472, 

479,  468. 
methylester    97, 

483. 

phenylester  489. 

Salicylosalicylsäure  489. 

Saligenin  468,  625. 

Salol  489. 

Salophen  452,  489. 

Salpeter-äther  121. 

säure,  qualitativer  und 

quantitativer  Nachweis 
der  418,  685. 

Säureester  120. 

Salpetrigsäureester  121. 

Salvarsan  438. 

Sandmeyersche    Reak- 
tion 41,  425,  474. 

Santonin    625. 

Saphirol  550. 

Saponine  625. 

Sarkin  386. 

Sarkosin  256,  329. 

Saturieren  350. 

Sauerstoff,  Best.  7;  ba- 
sischer, vierwertiger 
110,  170,  588. 

Scharlach,  Biebricher  433. 

Scheidetrichter  33. 

Schellack  623. 

Schieü-baum wolle  352. 

pulver,  raachloses352. 

Schiff  sehe  Basen  408. 

Schleimsäure     294,    346, 
563. 


Schlempe  97. 
Schmelzpunkt ,  doppelter 

38,  238. 
Schmelzpunktsregel- 
mäßigkeiten 37. 
Schnellessigfabrikation 

186. 
Schotten-Baum  an n- 

sche  Reaktion  481. 
Schwefel-äther  111. 
— -äthyl  117. 
— ,  Bestimmung  6. 

farbsto  flfe  45 1 . 

methyl  117. 

— ,  Nachweis  4. 

säureester  126. 

schwarz  450. 

— ,  Wertigkeit  117. 
Schwefligsäureester  127. 
Schweinfurter  Grün    188. 
Sebacinsäure  274,  365. 
Sechseckschema  374. 
Seide  256. 
— ,  künstliche  352. 
Seiden-fibrom  257. 

leim  259. 

Seifen  192. 
Seignettesalz  292. 
Seitenkette  366. 
Seitenkettenisomerie  381 . 
Sekundäre  Alkohole  90. 
Sekundärer  Ring  372. 
Selenverbindungen  118. 
Semi-carbazid   169,  323. 

carbohydrazid  323. 

Semidin-Umlagerung  431 , 

514. 
Senföl    137,    313,    314, 

326,  408,  411. 
— -reaktion  137,  326. 
Serin  259,  628. 
Sesamöl  238. 
Sesquiterpene  501,  511. 
Siedepunktsregelmäßig- 
keiten 35. 
Silicium-tetramethyl   149. 

Verbindungen   149. 

Sinapin  232,  622. 

säure  622. 

Sinigrin  625. 
Sinkalin  232. 
Skatol  569,  575,  629. 
Sk  raup  sehe  Synthese 

601. 
Solanumbasen  618. 


Sorbin,  Sorbinose  347. 

Sorbinsäure  198. 

Sorbit  241,  260,  347. 

Sorbose  347. 

Sozojodol  452. 

Sozolsäure  452. 

Spaltung  opt.  inaktiver 
Verbindungen  mittels 
Pilze  44. 

Spaltungsprodukte  der 
£iweißköTper  628. 

Spannungstheorie 
Baeyers  65,  359. 

Spezifisches  Drehungs- 
vermögen 43. 

—  Gewicht  33. 

der  Gase  usw.    12. 

Spiegelbildisomerie  22. 
Sprenggelatine  237,  352. 
Sprit-blau  529. 

indulin  614. 

Stärke  353. 

gummi  354. 

— ,  tierische  354. 

—  von  Säuren  39,  182, 
195,  198,  199,  286. 

Stearin  288. 

kerzen  192. 

säure  191. 

Stearolsäare  198. 
Stearon  172. 
Stellungsisomerie  113. 
Stereochem.  Isomerie  21, 

497. 
Stereoisomerie  21. 
Stereomerie  21. 
Sterische  Behinderung  der 

Reaktion  26,  381. 
Stickstoff-basen  133. 
— ,  Bestimmung  5. 

—  -brücke  618. 

— ,  dreiwertiger,   asym- 
metrischer 600. 

— ,  fünfwertiger  24. 

— ,  Gehalt  3. 

^isomerie  24. 

Stickstoffwasserstoifsäure 
222,    256,    328,    428, 
483. 

Stilben  582. 

dibromid  532. 

Stocklack  624. 

Storax  394,  464,  486. 

Struktur  17. 

formel  19. 
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Strukturisomerie    29, 

113. 

Strychnin  622. 

Strychnosbasen  622. 

Stycerin  s.  Phenylglycerin. 

Styphninsäiire  455. 

Styracin  464. 

Styrax  8.  Storax. 

Styren  464. 

Styrol  382,  391,  394. 

Suberan  365.' 

Suberon   857,   366,    618, 

619. 
Substantive  Färbst.  515. 
Substitution  47,  76. 
Substitutions-  Produkte 

27. 

regelmäßigkeiten  380. 

Succin-amidsäure  282. 
dialdehyd  263. 

—  -imid  278,  282,  563. 
Succinyl  275. 

bemsteinsäure   458, 

499. 

ester  283, 364, 383, 

499. 

Chlorid  282. 

Sulf-amidsäuren  419. 

anilsäure  441. 

hydantoin  327. 

hydrate  114. 

Sulßde  114,  115. 
Sulfin-basen  116,  117. 

säuren  128,  440. 

Sulfieren  439. 
Sulfit-sprit  99. 

zellstoflf  352. 

Sulfo-benzid  440. 

benzoesäuren  470, 

464. 

carbanilid  =  Di- 

phenylsulfoharnstoff 
420. 

—  -cyan-ammonium    312. 

äthyl  313. 

kalium  312. 

saures   Silber  312. 

säure  312,  313. 

^allylester  313.  s 

cyanursäure  314. 

trimethylester  314. 

essigsaure  201,  202. 

hamstoffe    267,    314, 

327,  408. 
kohlensaure  326. 


Sulfomonopersäure  139. 
Sulfonal  171. 
Sulfone  116. 
Sulfonieren  489. 
Sulfoniumhydroxyde    116. 
Sulfo-phtalsäuren  498. 

säuren  127,  439. 

Sulfoxyde  116. 
Sulfurieren  439. 
Sulfurylchlorid  209. 
Sumacb  493. 
Sumpfgas  52. 
Suprarenin  469. 
Sylvan  565. 
Sylvestren  501,  506. 
Syn-aldozime  172. 
diazotat  427. 

—  -Reihe  24. 

T. 

Talg  192. 
Talit  241. 

Talonsäure  260,  340. 
Taloschleimsäure  294, 

340. 
Talose  260,  340,  346. 
Tannigen  494. 
Tannin  479,  493. 
Tartarus  emeticus  292. 
Tartrazin  296,  437. 
Tartronsäure  234,  266, 

293. 
TartronylharnstoflP  334. 
Taurin  233,  631. 
Taurocholsäure  631. 
Tautomerie  20,  173,  267, 

832,    556,    558,    578, 

579,    580,    582,    584, 

585. 
Teer  382. 

—  -cumol  391. 
Tellurverbindungen  118. 
Teraconsäure  284. 
Tere-binsäure   268,    503, 

509. 

phtal-aldehyd  467. 

säure    391,     392, 

497,  503,  509,  516. 
Terpan  506. 
Terpene  284,  500  ff. 
Terpentin  509. 

—  -öl  500,  501,502,509. 
Terpin  502,  509. 
Terpinen    501,  502,  507. 


Terpineol  502,  509. 
Terpinhydrat  108,  509. 
Terpinolen     501 ,     505, 

5oa. 

Tertiärbutylmethylketon 

172. 
Tertiäre  Alkohole  90,  92. 
Tertiärer  Ring  372. 
Tertiäre  Wasserstoffatome 

491. 
Tetra-acetylendicarbon- 

säure  286. 

äthyl-benzol  386. 

-rhodamin  531. 

-tetrazon  143. 

aminobenzole  412, 

422. 

—  -brom-äthan  544. 

chinon  468. 

dinitrobenzol  400. 

fluoresce'in  531. 

-kohlenstoff  86. 

—  -chlor-äthan  86. 

äthylen  75. 

anilin  416. 

benzole  895. 

chinon  459. 

hydrochinon  459. 

indigo  572. 

kohlenstoff  66, 475, 

522,  525. 

phtalsäure  498. 

cosan  46. 

decan  46. 

decylalkohole  89,  105. 

decylen  60. 

decyliden  68. 

fluorkohlenstoff  86. 

hydro-benzoesäuren 

471,  461. 

benzol  364. 

carveol  508. 

carvon  508. 

chinolin  590,  591, 

604,  606. 

cymol  505. 

naphtalin  537. 

tetracarbon- 

säureester  535. 
naphtylamine  283, 

539,  540. 

phtalsäuren  372, 

497. 
Pyridin  siehe  Pipe- 

ridein  598. 
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Tetra-hydro-tereph  tal  - 
säuren  379,  497. 

thiophen  568. 

— -jod-äthylen  87. 

kohlenstoflf  86. 

pyrrol  566. 

—  -ketodicarbonsäure 
296. 

methyl-äthylen   67, 

227. 

glykol  227. 

nitrosochlorid 

67. 

aminobenzole  421. 

ammoniuxD- 

hydroxyd  133,  140. 

-Jodid  133,  140. 

arsen-chlorid  146. 

hydroxyd  146. 

benzole    386,   387, 

392. 
diamino-benzhydrol 

518. 
-diamino-benzo- 

pbenon  417,  519,  528. 
dioxydipbenyl- 

methan  589. 
diphenyl-amin 

404,  461. 
methan  417, 

517,  518. 
triphenyl-  carbi- 

nol  524. 

methan  524. 

methylen  357,  361. 

bromid  84. 

diamin  73,  231, 

566,  629. 

carbonsäuren    361. 

gruppe  361. 

imin  556,  566. 

—  methyl  -indaminchlorid 
461. 

methan  56. 

phosphonium- 

hydroxyd   145. 

rosanilin  528. 

stiboniumhydroxyd 

149. 
tetramethylen- 

diamin  231. 
Tetraminobenzole  422. 
Tetra-nitro-benzol   399. 

methan   125. 

naphtaline  538. 


Tetra-oxy-adipinsäaren 

294. 
anthrachinone  547, 

550. 

-benzoesäuren   494. 

benzol  442,  457. 

chinon  460. 

flavon  589. 

carbonsäure 

589. 

flavonol  589. 

phenyl-äthan  522, 

534. 

äthylen  584. 

furan  565. 

hydrazin  418,  437. 

methan  531. 

pyrazin  609. 

sulfoharnstoff  420. 

thiophen  567. 

Tetrazin  559,  616. 

dicarbonsäure  616. 

Tetrazole   267,  559,  585. 
Tetrazone  143. 
Tetrolsäure  198,  202. 
Tetrosen  337,  338. 
Thebain  231,  552,  620. 
Thein  336. 
Theobromin  331,  338. 

natriumsalicylat    336. 

Theophyllin  336. 
Theorien,  ehem.  14. 
Thiacet-amid  130,  218. 
— -anilid  218,  420. 
Thiacetsäure  213. 
Thiacyldisulfide  213. 
Thialdehyde  158. 
Thiale  158. 

Thiamide  203,  218,  267. 
Thiazine  559,  610,  614. 
Thiazole  559,  561,  581. 
Thiel  es  Benzolformel 

378. 
Thielesche  Regel  62. 
Thio-acetanilid  420. 

äther  114. 

aldehyde  158. 

alkohole  114. 

aminosäuren  259. 

anhydride  212. 

anilin  415. 

^benzamid  482. 

Carbamid  325,  327. 

Chlorid  325. 

säure  325. 


Thio-carbamidTerbin- 

dungen  325. 

carbon-chlorid  325. 

säure  325. 

Verbindungen  825. 

cyan'kalium  312. 

säure  312. 

diglykolsäureester564. 

diphenylamin  419, 

614. 
farbstoffe  614. 

—  -essigsaure    203,   213. 
— -formamid  219,  581. 
glykole  228. 

—  -glykolsäure  248,  328. 
harnstoff  314,  327, 

333,  581. 

—  -indigo  489,  676. 

indoxyl  576. 

ketone  169. 

Thiole  114. 
Thiolsäuren  212. 
Thionaphten  576. 
Thionessal  567. 
Thionin  422,  614. 

^farbstofiPe  614. 

Thionsäuren  212. 
Thionylchlorid  209. 
Thiophen  390,  559,  561, 

562,  563,  564,  567. 

carbonsäure  563. 

sulfosäure  567. 

Thio-phenol  440,447,448. 

phosgen  325. 

säuren  212. 

salicylsäure  489. 

serin  259. 

Thiotolen  390,  567. 
Thioxen  567. 
Thiurethan  327. 
Thujaöl  511. 
Thymen  500,  501. 
Thymianöl  453,  500. 
Thymin  333,  630. 
Thymo-chinon  460. 

hydrochinon  455. 

Thymol  442,  453,  500, 

508. 
Thymonucleinsäure  630. 
Thyrojodin  631. 
Tier-chemie  626. 

—  -öl  591. 

Tiglinsäure  193,  196. 
Tinte  494. 
Tintenbildung  446. 
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Tolan  532. 
Tolidin   514. 
Tolu-balsam   464,.  480, 
623. 

chinolin  604. 

chinon  460. 

hydrochinon  455. 

Toluidine  404,  420. 
Toluol   366,  386,  390. 

sulfosäuren  441. 

Tolusafranin  613. 
Toluyl-aldehyde  467. 

anilid  520. 

Tolaylen-blau  611. 

diamine  404,  422. 

rot  413,  422,  611. 

Toluylsäuren    391,    392, 

484. 

Tolyl-alkohole  463. 

diphenylmethane  523, 

525. 

—  rindigo  572. 

methylketon  392. 

phenyl  513. 

äthan  521. 

amin  421. 

carbinole  516. 

ketone  516,  520, 

544. 

ketoxime  520. 

methane  516,  520. 

Tournantöl  550. 
Toxalbumine  629. 
Toxine  232. 
Trans-Form  23. 
Trauben-säare   290,   293. 

Zucker  337,  345. 

grappe  339. 

Tri-acetamid  213,  217. 
acetin  185,  234. 

—  -acetonamio  168,  600. 

acetylbenzol  265. 

äthyl-amin   133,    141. 

arsinoxyd  147. 

benzol  333,  386. 

ätbylin  285. 

äthylphosphin  144. 

oxyd  144. 

superoxyd  144. 

alkylaminoxyde    1 41 , 

411. 

amine,  arom.  412. 

amino-azobenzol   435. 

benzol  404,   422, 

456. 


Tri-amino-phenol  450. 

propan  222. 

_ tolyldiphenyl- 

methan  527. 
tripbenylmethan 

523,  527. 

anisyl-carbinol  530. 

methan  530. 

azine  615. 

azol   222,    267,    558, 

559,  561,  582,  584. 
carbonsäuren    558, 

582,  583. 

benzoylmethan  534. 

benzylamin  421. 

biphenylmethyl  522. 

boluminiscenz  41. 

brom-benzole   376, 

383,  397. 

hydrin  86,  107. 

pbenol  445. 

carballylsäure    222, 

296. 

carbimidätber  310. 

cetylamin  141. 

chinon  457. 

chinoyl  460. 

chlor-acetal  101,  162. 

acetylacrylsäure 

384. 

ätban  86. 

äthanal  162. 

äthylen  87. 

aldehyd  =  Chi  oral 

162. 

anilin  416. 

benzol  395,  397. 

benzoylcblorid  481. 

cyan  308. 

essigsaure  185, 

198,  202. 
hydrine   75,  86, 

236 

methan  85. 

methylsulfochlorid 

128. 
phenomalsäure 

384. 

propan  86. 

purin  335. 

cosan  46. 

—  -cyan  310. 

Cyanwasserstoff  305. 

decan  46. 

decylen  60. 


Tri-decylsäure  176. 

glycylglycinäthylester 

256. 

glykolamidsäure    253. 

gonellin  598. 

—  -jod-benzol  383. 

methan  85. 

ketohexamethylen- 

dicarbonsäure  383, 456, 

499. 

ketone  263,  265. 

ke^opentan  265. 

mellithsäure  499. 

mesinsäure  265,  383, 

499. 

ester  383. 

—  -methyl-äthylep  67. 

äthylmethan  57. 

amin    133,    136, 

140,  599. 

arsendichlorid  146. 

arsin  146. 

arsinoxyd  146, 147. 

benzoesäuren   480. 

benzol    382 ,    386, 

387,  389,  391. 
bernsteinsäure  283, 

511. 
carbinol    89,    94, 

104. 

chinolin  591. 

dihydropyridin- 

dicarbonsäureester  593. 
dioxypurin    332, 

336. 

methylen    357,     358, 

361. 

bromid  84,  363. 

carbonsäuren  361. 

diamin  231. 

glykoi  226. 

imin231,558,560. 

methyl-essigsäure  176, 

190,  200. 

— glykokoll  256. 

methan  55. 

pentamethylen- 

dicarbonsäure  362. 
-phenyl-ammonium- 

hydroxyd  412. 
ammonium- 

jodid  406. 

phosphin  145. 

oxyd  145. 

propylraethan  57. 
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Tri-methyl-pyridin  591. 
pyridindicarbon- 

säureäthylester  593. 

stibin  148. 

-sulfonium-hydr- 

oxyd  116,  117. 

-Jodid  116,  117. 

tricarballylftäure 

511. 
trimethylenamin 

156,  160. 

nitraniline  417. 

nitrin  237. 

nitro-benzol  400,  401 . 

benzoylchlorid  481 . 

chlorbenzol  402, 

445. 

naphtaline  538. 

naphtole  541. 

phenol  447,  450. 

tertiärbutyltoluol 

402. 
triphenyl-carbinol 

523. 

methan  528. 

—  -olein  238. 
Trional  171. 
Triosen  337,  348. 
Tri-oxy-anthrachinone 

547. 

benzoesäuren   493. 

benzole  442,   466. 

benzopbenon  519. 

flavon  589. 

flavonol  589. 

glutarsäure  294, 

methylen  159, 160. 

purin  332,  335. 

triphenyl  methan 

523,  529. 

zimtsäuren  495. 

palmitin  238. 

peptide  257. 

pbenyl-amin  404,  411, 

419 

aminogaanidin  585. 

benzol  513,  516. 

brommethan  522. 

carbinol  522. 

carbonsäure 

530. 

chlormetban     522. 

methan  512,    521. 

carbonsäure 

530,  548. 


Tri  -  phenyl  -  methanfarb- 

stoffe  523. 

methyl  522,  534. 

OBOtriazol  583. 

rosanilin  529. 

sulfosäure    529. 

sulfohamstoff  420. 

propylaminoxyd  141. 

Stearin  238. 

thio-aldehyde  158. 

carbonsäure  325, 

326. 

äthylester    326. 

ketone  169. 

Tropäoline  433. 
Tropäolin  0  435. 
Tropan  617,  618,  619. 
Tropanolcarbonsäure  618. 
Tropasäure  491,  619,  620. 
Tropeine  620. 
Tropen  619. 
Tropidin  619. 
Tropiliden  365,  619. 
Tropin  618,  619. 
Tropinon  619. 
Truxillsäuren  361. 
Trypsin  354,  629. 
Tryptophan  576,  628, 

630. 
Türkischrotfarberei  550. 
Turnbulls  Blau  307. 
Typentheorie  15. 
Typischer  WasserstoflP  91 , 

181. 

Tyrosin   490,    628,   629, 

630. 
Tyrosol  469. 

u. 

Uberchlorsäureester  126. 

Übersaure  Salze  179,187, 
279. 

ümbelliferon  495. 

Umbellsäure  495. 

Umlagerungen ,  moleku- 
lare 21,  172,195,196, 
215,  220,  222,  227, 
362,  371,  392,  410, 
429,  431,  437,  519, 
533. 

Undecan  46. 

Undecolsäure  198. 

Undecylen  60. 

—  -säure  162,  196. 


ündecylsäure  176,  191. 
Unimolekulare  Reaktion 

207. 
Unitare  Formeln  14. 
Unterchlorigsäureester 

126. 
Unterphosphorigsäure- 

ester  129. 
üracil  333. 
Uramil  833. 
Urazol  585. 
Ureide  323,  330. 
Urethan  222,  320. 
Urotropin  160. 
Ursäuren  330. 

V. 

V  =  Ticinal  375. 
Valenztheorie  14,  16. 
Valeraldehyd    162. 
Valeriansäuren  176,  189. 
Valeronitril   131. 
Valerylen  68. 
Valin  257,  628. 
Vanillin  468,  469,  625. 
~  -alkohol  468. 

säure  498. 

van   H  Hoffsches    Ge- 
setz 21. 
Vaseline  59. 
Veratrumsäure  493. 

methylenäther  493. 

Verbindungen,  aliphat.  31. 
— ,  aromatische  31,  365. 
— ,  heterocyclische  31, 

554. 

— ,  isocyclische  31,  356. 

Verbindungswert  16. 

Verbrennung  4. 

Verbrennungs wärme  41. 

Verdünnungsgesetz  von 
Ostwald  39. 

Verhalten    gegen    polari- 
siertes Licht  42. 

Veronal  334. 

Verseifung  93. 

Verseifungskoeffizieot 
206. 

Verzuckerung  353. 

Vesuvin  435. 

Victoria-blau  B  529. 

grün  524. 

Vidalschwarz  451. 

Vinasse  97. 
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Vinyl  232. 

äthyläther  112. 

alkohol  106. 

axnin  231. 

bromid  75,  87. 

Chlorid  75. 

essigsaure  196. 

—  -Jodid  75. 

—  -Sulfid  118. 

—  -trimethylammonium- 
hydroxyd  232. 

Violursäure  333. 
Viscose  352. 
Vitrioläther  111. 
Volemit  241. 
Vulkanisieren  512. 

w. 

Wachsarten  175,  191. 
Wald  entgehe  Umkehrung 

255,  287. 
Walrat  105,  177. 
Wasser-blau  529. 

gas  52. 

rest  18. 

—  -Stoff,   Bestimmung   4. 

atom ,  Beweglich- 
keit in  «-Stellung  zur 
CO-Gruppe  170,   200, 

268. 

,  typisches   oder 

extraradikales  91,  131. 

Wau  589. 

Wein  100. 

geist  98.  • 

säure  289,  292. 

,  inaktive  290,  294, 

384. 

,  linksdrehende  289, 

293. 


Wein-saure ,    racemische 

290,  293. 
,  rechtsdrehende 

289,  292.' 
,  s.  auch  Para-  und 

Meso  Weinsäure. 

amide   293. 

ester  293. 

salze  292. 

saurer  Kalk  292. 

stein  292. 

Wertigkeitstheorie  16. 
Wintergrünöl  97,  488. 
Wismut -oxyjodidgalla» 

493. 

subgallat  493. 

Wollfett  631. 

X. 

Xanthin  330,  332,  336. 

basen  331. 

Xanthogen-amid  327. 

säure  326. 

saure  Salze  326. 

Xanthon  589. 

säure  326. 

Xantho-phyll  626. 

proteinreaktion  627. 

rhamnin  339,  589. 

Xylan  354. 
Xylenol  442,  453. 
Xylidine  404,  421. 
Xylit  240,  338 
Xylochinon  383,  460. 
Xylol-carbonsäuren  485. 

dihydrür  364. 

Xylole    366.    376,    377, 

390. 

Xylol-hexahydrür  364. 

sulfosäuren  441. 

Xylonsäure  259. 


Xylorcin  442,  455. 
Xylose  338,  342. 
Xylylchloride  395. 
Xylylen-alkohol  463. 

bromide  395,  535. 

diamine  422. 

Xylyl-indigo  572. 
phenyläthan  389. 

—  -säuren  478,  485. 

z. 

Zem  630. 

Zeisels  Reaktion  448. 

Zentrische  Formeln  378, 
556. 

Zersplitternde      Wirkung 
386. 

Zersplitterung  von  Kohlen- 
wasserstoffen 58,  Anm. 

Zibeth  575. 

Zimt-aldehyd  467. 

alkohol  464. 

carbonsäure  498,  541. 

—  -öl  467. 

—  -säure   394,  464,  465, 
471,  478,  486. 

Zink-äthyl  151. 

lactat  251. 

methyl  150. 

—  -Staubreaktion 
(Zinckesche)  387. 

Zinn-dimethyl    usw.    151. 

tetramethyl  usw.  151. 

— -triäthyl  151. 
Zirkularpolarisation  42. 
Zucker-arten    260 ,    294, 

336  ff. 

couleur  350. 

säure  294. 

Zymase  98,  354. 
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Nachträge  und  Verbesserungen. 

Seite  41,  Zeile  8  von  oben  ist  hinter  „Vgl."  einzuschalten:  „Sabatler, 
B.  44,  1984". 

„  73,  Zeile  9  von  oben:  statt  „1,4-Dibrombutan"  lies  ,  1 , 4-Dibrom- 
buten". 

„      73,  Zeile  16  von  oben  ist  am  Ende  zuzufügen:  „A.  383,  157". 

„  143,  Zeile  14  von  unten:  statt  „Diazoamidomethan"  lies  „Diazo- 
aminomethan  " . 

,  169,  Zeile  12  von  unten:  statt  „Amidoguanidin"  lies  „Amino- 
guanidin". 

„  212,  Zeile  9  von  oben:  statt  „Ähnlichkeit  mit  den  gewöhnlichen 
Säureanhydriden"  lies  „Ähnlichkeit  einerseits  mit  den  gewöhn- 
lichen Säureanhydriden,  andererseits  mit  den  Isocyansäure- 
estern  (Kap.  XH,  C)". 

„    221,  Zeile  12  von  oben:  statt  „H.C^^2^"  lies  „H.  O^^^^." 

237,  Zeile  17  vo^  unten:  statt  „zweiwertige"   lies  „zweiwertiger". 
256,  Zeile  7  von   unten:    statt  „Stickwasserstoffsäure"    lies  „Stick- 
stoffwasserstoffsäure". 

„  260,  Zeile  6  von  oben  ist  hinter  „höherwertige"  einzuschalten 
„einbasische". 

„  288,  Zeile  6  von  oben  ist  zuzufügen:  „Über  WdldenaGhe  Umkehning 
und  Substitutionsvorgang  s.  Werner,  B.  44,  873;  E.Fischer, 
A.  381,  123." 

„  328,  Zeile  1  von  unten:  statt  „ Stickwasserstoff säui*e"  lies  „Stick- 
stoffwasserstoffsäure " . 

„  328,  Zeile  5  von  unten:  statt  „Amidoguanidin"  lies  „Amino- 
guanidin". 

„    333,  Zeile  17  von  oben:  statt  „5-Amidouracil"  lies  „5-Aminouracil". 

„    333,  Zeile  25  von  oben:  statt  „Nucleinsäure"  lies  „Nucleinsäuren". 

„  336,  Zeile  9  von  oben  und  Zeile  10  von  unten:  statt  „Nuclein- 
säure" lies  „Nucleinsäuren". 

,  363,  Zeile  12  von  oben  ist  hinter  „E-Hexylen"  einzufügen:  „Hexa- 
hydrobenzol". 

„   363,  Zeile  13  von  unten:  statt  „Sahatier"  lies  „Sabatier- Senderens''. 

„   420,  Zeile  5  von  oben  ist  „(s.  d.)"  zu  streichen. 

„    447,  Tabelle:  statt  „(3) Amidophenole"  lies  „(3)Aminophenole". 

„  461,  Zeile  9  und  10  von  unten:  statt  „Di-p-dioxydiphenylamin"  lies 
„p-Dioxydiphenylamin" . 


UNIV.  GF   MICHIGAN, 

MAY  21 1912 


